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1. Einleitung

1. Einleitung

Die moderne Gesellschaft stiitzt sich auf fortschrittliche Technologien, um ihren
Lebensstandard zu erhalten und zu erh6éhen. In diesem Kontext spielen pordse Materialien
aufgrund ihrer breiten Anwendungsfelder, vor allem im Sektor der Energiegewinnung und -

(121 Dies ist evident, wenn die Entwicklung der

Speicherung, eine zentrale Rolle.
Weltbevolkerung betrachtet wird. Durch deren aktuellen exponentiellen Anstieg wird bis
zum Jahr 2056 ein Anstieg auf 10 Milliarden Menschen erwartet.[*! Bei einer gleichzeitigen
Erhohung des Lebensstandards, vor allem in den Landern der Dritten Welt, steigt der
weltweite Energiebedarf, welcher derzeit noch in weiten Teilen durch fossile Energietrager
gedeckt wird."™ Der Umstieg auf erneuerbare Ressourcen ist eine der groBten
Herausforderungen der aktuellen, sowie der zukiinftigen Gesellschaft. Obwohl breiter
Fortschritt in der Erforschung entsprechender Energietechnologien, wie Photovoltaik und
Windkraft, erreicht wurde, stellt die Speicherung der Energie noch ein Problem dar. Dies ist
allerdings problematisch, da diese Methoden der Energieerzeugung keine kontinuierliche
Leistung erzeugen. Zur Losung dieses Problems, haben sich die direkte Speicherung des
erzeugten Stroms in Akkumulatoren, sowie die chemische Speicherung in klimaneutralen
Brennstoffen wie  Wasserstoff, als die vielversprechendsten = Maoglichkeiten

herauskristallisiert.!
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Abbildung 1-1: Energiedichte und Reichweite verschiedener Akkutechnologien fur die Verwendung in E-Autos.
Ubernommen aus Ref. [6] mit Erlaubnis von Springer Nature.
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Die Relevanz dieser Forschung wurde im Jahre 2019 von der koniglichen Schwedischen
Akademie der Wissenschaften anerkannt und mit dem Nobelpreis fiir Chemie gewiirdigt.
Dieser wurde an John B. Goodenough, M. Stanley Whittingham und Akira Yoshino fiir die
Entwicklung der Lithium (Li)-Ionen-Batterien iiberreicht, welche inzwischen in nahezu
allen mobilen elektronischen Geriten verwendet wird.”) Dies ist ebenfalls ein zentraler
Punkt des ,Megatrends“ neue Mobilitdt. Die Elektrisierung des Verkehrs bendtigt
Hochleistungsakkumulatoren, um eine wettbewerbsfiahige Reichweite von Elektroautos zu
realisieren (Abbildung 1-1). Um entsprechende Akkumulatoren herstellen zu kénnen, sind
neue Technologien, wie die Verwendung von Li-Luft-Akkumulatoren nétig, wobei neue
Anforderungen an die verwendeten Materialien gestellt werden. Wiahrend bei gewdhnlichen
Li-Ionen-Akkus kohlenstoffbasierte Interkalationsverbindungen als Elektroden genutzt
werden®!, stellen Next Generation-Techniken eine groBere Herausforderung dar. So muss
neben einer hohen elektrischen Leitfdhigkeit und einem hohen Massetransport zur
Oberfldche der Elektrode an der Kathode auch eine katalytische Aktivitét fiir die Reduktion
von Sauerstoff wihrend des Entladens der Batterie vorhanden sein.!y Um diese
Anforderungen zu erfiillen, werden neue funktionelle Materialien bendtigt. Hierbei nehmen
pordse Materialien eine immer wichtigere Rolle ein. Neben der inhdrenten hohen inneren
Oberfliche bieten diese eine grofe Flexibilitdit beziiglich Porengrofe und
Materialeigenschaften. So konnten unterschiedlichste Materialzusammensetzungen
(organisch, anorganisch und hybrid) mit den verschiedensten PorengroBen etabliert
werden.”! Die resultierenden funktionellen Eigenschaften der Materialien haben zu einem
breiten Anwendungsfeld gefiihrt. Insbesondere die gezielte Kombination mehrerer
Porengroflen in einem Material, was zu einem sogenannten hierarchisch porosen Material
fiihrt, hat sich als besonders leistungsstark herausgestellt. Neben den seit Jahrzehnten
etablierten Anwendungen pordser Materialien im Bereich der Katalyse, Adsorption,

Stofftrennung, Biomedizin und vielen weiteren'"!

, gewinnen sie eine weitreichende
Bedeutung im Bereich der Energieerzeugung, sowie -Speicherung (Abbildung 1-2).[''! Ein
eindrucksvolles Beispiel hierfiir ist das kiinstliche Blatt. Es konnte gezeigt werden, dass die
Replikation der komplexen Poren-Architektur zu deutlich verbesserten photokatalytischen

Eigenschaften in anorganischen Materialien fiihrte.!'?]
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Abbildung 1-2: Anwendungsgebiete pordser Materialien im Bereich der Energieerzeugung, sowie Speicherung.
Ubernommen aus Ref. "I mit Erlaubnis von John Wiley and Sons.

Um solch komplexe Porenstrukturen zu erzeugen, hat sich das sogenannte Template-
Verfahren etabliert. Hierbei wird das gewiinschte Material um eine Vorlage, welche im
Anschluss entfernt werden kann, ausgebildet, wodurch das finale Material die inverse
Struktur des Templates annimmt.!'*!41 Obwohl dieses Verfahren eine breite Anwendbarkeit
gefunden hat, ist es aktuell auf die Herstellung homogener Systeme beschrinkt. Dem
entgegen stehen Beobachtungen aus der Natur, die in viele eindrucksvolle Beispiele die
Vorteile einer hierarchischen Anisotropie zeigt.['>! So erlangen viele Biomaterialien eine
erhohte Stabilitdt, sowie Zugdnglichkeit fiir das Aufwachsen von Zellen durch eine
komplexe hierarchische Struktur.'>] In solchen Materialien werden scharfe Grenzflichen
durch eine Ubergangszone ersetzt, in welcher sich die funktionellen und strukturellen
Eigenschaften entlang einer Raumrichtung graduell verdndern. Solche Materialien sind in
der Literatur nur selten beschrieben und werden als funktionelle Gradientenmaterialien
(FGMs) bezeichnet.'%! Ein beeindruckendes Beispiel fiir ein solches Material wurde 1992
von Whitesides et al.!'”) veréffentlicht. Durch eine anisotrope chemische Funktionalisierung

konnten Materialien mit einem Hydrophobizititsgradieten erzeugt werden, welcher dazu
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fiihrte, dass sich Wassertropfen auf der Oberfliche entgegen der Gravitationskraft bergauf

bewegen.

Obwohl theoretische Voraussagen beziiglich verbesserter funktioneller Eigenschaften fiir
Materialien mit einer direktionalen Porositétsstruktur, z.B. im Einsatz in Brennstoffzellen
existieren!!®], ist die experimentelle Zuginglichkeit solcher Materialien noch nicht gegeben.
Bisherige Syntheserouten beschrinken sich meist auf kaum kontrollierbare
Porosititsgradienten im  Mikrometerbereich oder die Ausbildung chemischer

19201 Ein Hauptgrund hierfiir ist ein Mangel an geeigneten

Oberflichengradienten.!
Templaten. Ein mdglicher Ansatz zur Uberwindung dieses Problems wurde von M. Chen
durch die Verwendung eines Ultrazentrifugation-Prozesses entwickelt.?!l' Durch die
kongruent stattfindende Anordnung kolloidaler Nanopartikel und deren Infiltration mit
einem Resorcinol-Formaldehyd Prékursor, wurde erstmalig die Synthese eines
monolithischen Kohlenstoffmaterials mit einem Porosititsgradienten auf der
Nanometerskala realisiert. Dieses zeigte vielversprechende richtungsabhingige
Eigenschaften bei der Anwendung in Li-Luft-Akkumulatoren.*?! Ausgehend hiervon
entsteht ein signifikantes Interesse an der Synthese variabler Gradientenmaterialien. Da
potenzielle zukiinftige Anwendungen fiir pordse Materialien allerdings eine hohe

Anforderung an die Einstellung der exakten chemischen Funktionalitit setzen!!%-2324]

muss
zunidchst evaluiert werden, inwieweit verschiedene funktionelle Materialien mit
kontrollierbaren Porosititsgradienten erzeugt werden konnen. Hierfiir sollen im Rahmen
dieser Arbeit Konzepte erarbeitet werden, unterschiedliche funktionelle Eigenschaften unter
Erhalt des strukturellen Gradienten in das Kohlenstoffmaterial einzubringen. Weiterhin soll
evaluiert werden, inwieweit die funktionelle Komplexitit erweiterbar ist, indem die
Gradientenporositdt mit einem zusétzlichen chemischen Gradienten erweitert wird.

AbschlieBend soll untersucht werden, ob auch Halbleiter mit Gradientenporositit flir

zukiinftige Anwendungen in der Photokatalysel®! synthetisiert werden kdnnen.
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2.1 Porose kohlenstoffbasierte Materialien

Im Rahmen der der immer weiter zunehmenden Ressourcenknappheit nimmt die Rolle
nachhaltiger Materialien immer weiter zu. In diesem Kontext sind Kohlenstoffmaterialien in
den letzten Jahrzehnten erneut in den Fokus der aktuellen Forschung geriickt. Hierbei wird
sowohl ihr Einsatz als Trigermaterial fiir Metalle®*, als auch die die direkte Verwendung
von metallfreien Kohlenstoffen!?S! als Funktionsmaterial diskutiert. Neben wegweisenden
Resultaten in der Synthese und Anwendung neuartiger Kohlenstoffmodifikationen wie
Graphen oder Nanor6hren, befindet sich auch die Forschung an nanopordsen graphitischen

27291 Abhiingig von der PorengroBe werden

Kohlenstoffen wieder auf dem Vormarsch.
nanopordse Materialien in die Bereiche der mikro- (Porengrof3e <2 nm), meso- (Porengrofe
zwischen 2nm und 50 nm) und makroporosen (Porengroe > 50 nm) Materialien
unterteilt.?%! Treten Poren mehrerer GroBenordnungen auf, wird dies in der Literatur als
hierarchische PorengréBenverteilung bezeichnet.*!! Vorteile an der Verwendung pordser
Kohlenstoffe zeigen sich bereits bei der Betrachtung der Herstellungsmethoden solcher
Materialien. So eignen sich giinstige Prikursoren wie Biomasse fiir die Synthese
verschiedenster Kohlenstoffstrukturen.*?! Ein Vorteil dieser Materialien liegt darin, dass sie
mittels einfacher und schneller Pyrolyseprozesse in Kohlenstoff iiberfiihrt werden konnen.

Eine Porositdt entsteht hierbei entweder durch bei der Pyrolyse entweichende Gase oder

durch eine Aktivierung mit z.B. Kaliumhydroxid (KOH).

TURBOSTRATIC STRUCTURE GRAPHITE STRUCTURE
- I | ] dooz
e Sa === N i) ;

= | _

La =’]

T
\

Abbildung 2-1: Strukturelle Unterschiede zwischen turbostratischem Kohlenstoff und Graphit. Ubernommen aus
Ref. 331 mit Erlaubnis von Taylor & Francis.
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Die resultierenden Materialien eigenen sich aufgrund ihrer schnellen und leichten
Herstellung fiir Anwendungen in Elektrodenmaterialien.**! Dies wird durch die hohen
elektrischen Leitfahigkeiten ermdglicht, die in der kristallographischen Struktur der
Kohlenstoffmaterialien = begriindet ist. Bei  milden  Karbonisierungen  bei
Pyrolysetemperaturen unterhalb von 1000 °C wird lediglich eine dem Graphit &hnliche
Struktur gebildet, welche als turbostratischer Kohlenstoff bezeichnet wird.**** Wie
Abbildung 2-1 zeigt, ist dieser aus gestapelten sp>-hybridisierten Kohlenstoffschichten
aufgebaut. Im Gegensatz zu kristallinem Graphit ldsst sich allerdings keine Ordnung in der
kristallographischen c-Richtung beobachten. Dies ist durch interne Defekte begriindet,
woraus eine zufillige Anordnung der Schichten zueinander resultiert. Hierdurch kann ein
erhohter Netzebenenabstand beobachtet werden, wodurch auch die Wechselwirkung in c-
Richtung durch einen schwicheren Uberlapp der m-Orbitale reduziert wird.*’! Da die
Grundstruktur einer Schichtstruktur aus sp?-hybridisierten Kohlenstoffschichten erhalten
bleibt, weisen turbostratische Kohlenstoffe dem Graphit &hnliche Eigenschaften,
insbesondere hohe thermische und elektrische Leitfihigkeiten, auf.®*1 Dies ist
insbesondere relevant, da die turbostratische Struktur mit ihrer geringen Kristallitgrof3e im

Gegensatz zur starren Graphitstruktur einfach mit einer Nanoporositit kombiniert werden

kann.[3¢]
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2.1.1 Strukturierunqg poroser Kohlenstoffmaterialien

Fiir die Erzeugung von Kohlenstoffmaterialien mit kontrollierter Porositit hat sich die

913,141 a]s vielversprechend herausgestellt. Unter

Anwendung des sogenannten Nanocasting!
Nanocasting versteht man die Kombination eines Templates mit einem Prikursor, welcher
dessen Hohlrdumen fiillt. Nach Entfernung des Templates kann ein pordser Festkorper
erhalten werden, welcher die inverse Struktur des urspriinglichen Templates aufweist.!'3]
Das erste Beispiel fiir einen solchen Prozess stammt aus der Synthese des geordneten
mesopordsen Silica-Materials MCM-41, wobei fliissigkristalline Phasen als soft Template
dienen.*”) Die so hergestellten pordsen Silica-Materialien kénnen wiederum als hard
Template fiir die Synthese geordneter mesopordser Kohlenstoffmaterialien dienen. Hierfiir
werden die ausgebildeten Kanéle des mesopordsen Silicatmaterials mit einem Kohlenstoff-
Priakursor wie beispielsweise Furfurylalkohol gefiillt. Durch eine Polymerisation und
anschlieBende Karbonisierung des organischen Prikursors kann ein Kohlenstoff-Silica-
Komposit erhalten werden, welches anschlieBend nach einer Entfernung des Silicas mittels
eines chemischen Atzschrittes in ein pordses Kohlenstoffmaterial iiberfiihrt werden kann.
Entsprechende Materialien finden breite Anwendung, zum Beispiel nach Sulfonierung als

fester Katalysator fiir die Herstellung von Biodiesel’®® oder als leitfihiges Trigermaterial

fiir Elektrokatalysatoren in Brennstoffzellen.[?9-4!]

Fiir die Synthese makropordser Kohlenstoffmaterialien konnen ebenfalls hieraus abgeleitete
Methoden eingesetzt werden. Hierbei werden kolloidale Kristalle als hard Template
eingesetzt. Unter kolloidalen Kristallen versteht man die geordnete Anordnung
monodisperser Nanopartikel. Namensgebend ist die Analogie zwischen sphirischen
Nanopartikeln, sowie Atomen, welche beide als harte Kugeln genédhert werden konnen.
Kolloidale Kristalle konnen u. A. mittels Filtration, Zentrifugation oder langsamen

42-44] Eine ausfiihrliche Beschreibung hierzu

Eintrocknens von Dispersionen erzeugt werden.!
ist in Kapitel 2.3.1 gegeben. Um diese Strukturen als Template fiir pordse Materialien zu
nutzen, bieten sich zwei verschiedene Ansétze zum Fiillen der interpartikuldren Hohlrdume
an. Prikursoren konnen entweder direkt wihrend der Erzeugung der kolloidalen Kristalle
eingebracht werden oder nachtriglich mittels verschiedener Infiltrationsprozesse eingebaut
werden. Als Prikursoren eigenen sich prinzipiell alle fliissigen, gasformigen oder 16slichen
Substanzen, die anschlieBend chemisch, z.B. mittels Sol-Gel-Chemie oder Polymerisation

in Feststoffe umgesetzt werden konnen. Fiir die Anwendung als Template eigenen sich vor

allem kolloidale Kristalle aus Siliziumdioxid (Si02) oder Polystyrol (PS). Diese konnen mit

7
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geringem Aufwand und riickstandslos entweder thermisch (PS) oder chemisch (Si0O.) aus

dem Material entfernt werden.[*346

I Ein Beispiel eine derartige Synthese makroskopischer
Kohlenstoffmaterialien ist in Abbildung 2-2 gezeigt. Hierbei wird zunéchst ein kolloidaler
Kristall aus SiO»-Nanopartikeln erzeugt, welcher mit kommerziell erhiltlichen Zuckern
infiltriert werden kann. Nach der Zugabe von Schwefelsdure wird ein Kohlenstoffmaterial
erhalten, welches anschlieBenden thermisch karbonisiert werden kann. Nach der Entfernung
des SiO>-Templates durch Atzen in Flusssiure werden hochpordse Kohlenstoffmaterialien
erhalten. Die PorengroBe und -anordnung in den Endprodukten entspricht demnach der

invertierten Struktur des kolloidalen Kristalles, der als Template eingesetzt wurde.[*”]

\:! \i}' "* ar%-:\';i '\:' q
% e Sugar LR A8 oy
Q QO C:I O SO i \_;ﬂr?x.‘:.) ¢ -‘:,dlk':,ot;k?nﬁ.-
@ e e e T
Silica Spheres Silica Template Sugar-Silica

Composite

Carb onizatim; HF etching i
Carbon-Silica Porous Carbon

Composite

Abbildung 2-2: Syntheseroute fur die Herstellung nanoporéser Kohlenstoffmaterialien mittels Anordnung eines
kolloidalen Templates aus Silica-Nanopartikeln, anschlieBender Infiltration einer Zuckerldsung in den
kolloidalen Kristall, gefolgt von Karbonisierung und Template-Entfernung. Ubernommen aus Ref. [47] mit
Erlaubnis von Elsevier.

Die Methode des hard Templating bietet neben der Variabilitit der Porengrof3e, welche im
Bereich zwischen 10 nm und einigen pum gezielt einstellbar ist, zudem die Moglichkeit Poren
verschiedener Gréfenordnungen einzubringen. Die ist z.B. {iber eine Kombination mit der
Methodik des soft Templatings moglich, indem Tenside zugegeben werden, welche vor der
Infiltration mit einem Prékursor fliissigkristalline Phasen in den Zwischenrdumen des
kolloidalen Kristalles ausbilden.[*¥! Eine weitere Moglichkeit bietet die Kombination von
Nanopartikeln verschiedener GroB3en. Hierfiir konnen zum Beispiel kolloidale Kristall aus
PS-Nanopartikeln, in dessen Hohlrdumen sich kleine SiO,-Nanopartikel angeordnet haben
als Template dienen. Nach einer Infiltration dieser Strukturen mit Divinylbenzol kann der
Préakursor in den Hohlrdumen polymerisieren. Das resultierende Komposit kann
anschliefend thermisch in Kohlenstoff {iberfiihrt werden. Nach einer Entfernung des

8



2. Stand der Forschung

Templates werden somit makropordse Kohlenstoffmaterialien erhalten, deren Porenwand

eine zusitzliche Mesoporositit aufweist.[*"!

Die Kombination von Porengréflen mehrere Grof3enordnungen wird hierarchische Porositét
genannt. Dies ist fiir die Anwendung pordser Kohlenstoffmaterialien als Material fiir die
Energietechnologie von groBem Vorteil. Makroporen konnen hierbei zum optimierten
Massentransport im Material beitragen. Der Einbau von Meso- und Mikroporen erhdht
wihrenddessen die innere Oberfliche der Materialien, wodurch die Anzahl der zugénglichen
katalytisch aktiven Zentren und damit die katalytische Aktivitit der Materialien erhoht
wird.!'"% Um die Anwendungen solcher Materialien zu etablieren, muss die noch nicht
ausreichend geklédrte Frage der Prozessierung der resultierenden Pulver gekldrt werden.
Hierbei ist die Verwendung von Monolithen mit makroskopischen Abmessungen eine
attraktive Losung. Die Verwendung monolithischer pordser Festkorper als Katalysatoren
bietet einige Vorteile. So ist nach der katalytischen Reaktion keine aufwendige Abtrennung
des Katalysators aus der Reaktionslosung mittels Zentrifugation und aufwendiger
Waschprozesse notig.[>> Im Bereich der Elektrokatalyse bietet sich zudem der Vorteil, dass
leitfdhige Kohlenstoffmaterialien direkt als Elektrode verwendet werden kénnen. Hierdurch
muss kein Bindemittel zugesetzt werden, was ungewlinschte Nebenreaktionen und
Spannungsverluste, sowie Blockierung von aktiven Zentren auf der Oberfldche zur Folge
hitte.5!521 Ein weiterer Vorteil der Verwendung monolithischer Materialien ist die
Moglichkeit des Einbringens einer direktionalen Porenstruktur. Ein vielversprechender
Ansatz bietet z. B. die Synthese pordser Kohlenstoffe aus Holz mittels selbst-Templatierung.
Hierbei wird neben Aspekten wie der breiten Verfligbarkeit, sowie Erneuerbarkeit, die
natiirliche Architektur von Holz zum Vorteil genutzt.5?! Wie in Abbildung 2-3 gezeigt, ist
die Porenstruktur der aus Holz abgeleiteten monolithischen Kohlenstoffe signifikant durch
lange zylindrische Kanédle charakterisiert. Diese sind in die urspriingliche
Wachstumsrichtung des Baumes orientiert. Zwischen diesen Kanélen sind zahlreiche
Makro- und Mesoporen in den Porenwénden zu erkennen, welche ungeordnet vorliegen. Die
resultierende hierarchische Struktur bietet einige inhdrente Vorteile bei der Anwendung der
Kohlenstoffe als Elektrodenmaterialien. Der Ansatz bietet den Vorteil der Verwendung
nachwachsenden Rohstoffen, sowie die Selbstdotierung von Heteroatomen in das
Kohlenstoffnetzwerk, welches die elektrokatalytische Aktivitdt weiter erhoht (vergleiche

Kapitel 2.1.2).134
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a

Abbildung 2-3: Synthese pordser Kohlenstoffmaterialien aus Holz mittels selbst-Templatierung. a)
Schematische Zeichnung eines Holzstlicks mit Angabe der Wachstumsrichtung. b) optisches Aufnahme eines
porésen Kohlenstoffmonolithen. c)-h): SEM Aufnahmen mit wechselnder VergroRerung zur Darstellung der
hierarchischen Porositit sowie Direktionalitat. Ubernommen aus Ref. [55] mit der Erlaubnis der The American
Chemical Society).

So bieten die zylindrischen Makroporen ausreichend Platz fiir einen direktionalen
Massetransport in Richtung eines angelegten elektrischen Feldes. Durch die kleineren Poren
in den Porenwidnden wird zudem die innere Oberfliche deutlich erh6ht, wodurch eine
Vielzahl an katalytisch aktiven Zentren in das Material eingebaut wird. Die rdumliche Néhe
zu den direktionalen Kanélen erlaubt zudem einen schnellen Abtransport der umgesetzten
Spezies. Des Weiteren bietet die komplexe Architektur die Moglichkeit weiterer
Funktionalisierungen postsynthetisch einzubauen®®), ohne einen Verlust an aktiver
Oberfldche oder ein Blockieren der Kanéle zu riskieren. Daraus abgeleitet ergibt sich eine

hohe Leistung beim Einsatz dieser Materialien als Elektroden in Lithium-Luft-°*, Lithium-

Schwefel-Batterien!®> und Superkondensatorenl>”.

Die Analyse der Literatur zeigt deutlich, dass zukiinftige Anwendungen von
Kohlenstoffmaterialien im Bereich der Energiespeicherung und -erzeugung signifikant von
der Porositdt der Materialien abhdngen. Neben einer Kontrolle der exakten Porengrofsen,
haben sich hierarchische Strukturen, als auch die Einbringung einer Direktionalitdt in die
Materialien als vorteilhaft herauskristallisiert. Hierdurch gewinnt die Forschung zu einer

gezielten Anordnung der Porositdt in monolithischen Strukturen an Relevanz.
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2.1.2 Modifizierung und Anwendung poroser kohlenstoffbasierter

Materialien

2.1.2.1 Dotierung poroser kohlenstoffbasierter Materialien

Pordse Kohlenstoffmaterialien werden seit vielen Jahrzehnten im Bereich katalytischer
Anwendungen eingesetzt. Erste Anwendungen nutzen die inhédrente hohe
Adsorptionsfihigkeit von Aktivkohle aus.®®! Die Kombination der hohen inneren
Oberflache mit der mechanischen, thermischen sowie chemischen Stabilitit 1dsst sich ideal
fiir eine Anwendung als Tragermaterial fiir Katalysatoren in der heterogenen Katalyse
ausnutzen. Dies wird zudem durch die einfache Funktionalisierung der Matrix unterstiitzt.
Hierbei standen lange Zeit Modifikationen mit Edelmetallen wie Platin im Vordergrund,
wiahrend das Kohlenstoffgeriist nur als elektrisch leitfahige Matrix diente. Durch diesen
Ansatz wird eine Dispersion der aktiven Zentren ermdglicht um einer Aggregation der
Metallzentren entgegenwirkt.’>%°l Die aktuelle Forschung im Bereich pordser Kohlenstoffe
stellt eine Optimierung dieser Anwendungen auf die heutige Zeit dar. Durch die Zunahme
des weltweiten Energiebedarfs werden neue Materialien fiir die Anwendung als Elektroden
in Anwendungen wie Batterien, Brennstoffzellen oder Superkondensatoren benéotigt.[6!-62]
Fiir eine effiziente Nutzung dieser Energiespeicher werden effektive Elektrokatalysatoren

(03] Porose

bendtigt, welche malgeblich deren Preis, sowie Leistung beeinflussen.
Kohlenstoffe eigenen sich aufgrund ihrer hohen elektrischen Leitfdhigkeit und
kostengiinstigen Syntheserouten um diese Probleme zu iiberwinden. In den Frithphasen der
Forschung wurde hauptséchlich die, durch die graphitische Struktur bedingte, Fahigkeit zur
Ausbildung von Interkalationsverbindungen ausgenutzt um Kohlenstoffelektroden

herzustellen.®!

Dies ist vielversprechend, da hierbei, analog zur Verwendung einer
metallischen Li-Elektrode, das Redox-Paar Li/Li" verwendet wird, was eine hohe Spannung
ermdglicht.®* Um auch groBere Energiemengen kostengiinstig in Li-Akkumulatoren
speichern zu konnen ist diese Prinzip allerdings nicht ausreichend. Zur Optimierung der
gravimetrischen Energiedichte ist die direkte Speicherung der Li-Kationen in Salzen zu
bevorzugen, da hierbei nur geringere Elektrodenmassen benotigt werden.!®! Dies ist unter
der Verwendung einer Li-Luft (Li-O2) bzw. Li-Schwefel (Li-S) Zelle moglich. Wie in
Abbildung 2-4 gezeigt, muss in beiden Fillen zunichst an der Elektrode eine Reduktion von
Sauerstoff bzw. Schwefel erfolgen, wonach eine Speicherung der Li-Kationen als

Lithiumperoxid (Li2O2), Lithiumhydroxid (LiOH) oder Lithiumsulfid (Li2S) an der

Oberfliche der Elektrode erfolgen kann. Fiir diese Zelltypen miissen die

11
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Elektrodenmaterialien eine Vielzahl neuer Anforderungen erfiillen. Um leistungsstarke
elektrochemische Zellen realisieren zu konnen, miissen die Elektroden einen effizienten
Massetransport erlauben, Platz fiir die Abscheidung von Nebenprodukten lassen, sowie
katalytisch aktiv beziiglich der Reduktion von Sauerstoff (O2) bzw. Schwefel (S) sein.!%!
Um diesen Anforderungen gerecht zu werden, wurden verschiedene Konzepte erarbeitet.
Ein Ansatzpunkt flir die Optimierung solcher Strukturen, bietet die Kontrolle der

Porenstruktur, wie bereits in Kapitel 2.1.1 diskutiert.

Lidon Li-0, (non-ag) Li-0,(aq) Li-S
Discharge Discharge Discharge Discharge
/‘"ﬂ*\ e ,; __-T',-'}:'_. e __J'____:'_l‘__’ e
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Abbildung 2-4: Schematische Darstellung des Aufbaus verschiedener Akkutechnologien, sowie der jeweiligen
stark vereinfachten elektrochemischen Vorgéange bei der Entladung der Zellen, von links nach rechts: Li-lonen,
nicht wassrige und wassrige Li-O2 und Li-S-Zellen. Ubernommen aus Ref. [6] mit Erlaubnis von Springer Nature.

Einen weiteren Ansatz liefert die Erzeugung funktionalisierter pordser Kohlenstoffe, welche
funktionelle Eigenschaften zur Batteriezelle beitragen. Hierbei wird ein immer stirkeres
Augenmerk auf die Verwendung giinstiger Materialien, welche weniger, oder im Idealfall
keinerlei Edelmetalle enthalten gelegt, um der Ressourcenknappheit entgegenzuwirken.
Dies kann iiber zwei Ansitze gelingen. Zum einen liegt ein Fokus der Forschung auf der
Verwendung von nachhaltigen Biomaterialien als Priakursoren zur Erzeugung des pordsen
Grundgeriists. Im Kontext dieser Arbeit sei hierbei auf die Vielzahl an hochwertigen
Review-Artikeln hingewiesen, welche die aktuellen vielversprechenden Ansitze

26,32.66-68] 7ym anderen wird versucht die elektrokatalytische Aktivitit der

zusammenfassen.!
Kohlenstoffmaterialien zu optimieren ohne auf Edelmetalle angewiesen zu sein. Diese
Forschung basiert auf der gezielten Dotierung der Kohlenstoffmaterialien mit Heteroatomen

wie Stickstoffl®], Schwefel %! oder Phosphor!’!.

Als besonders vielversprechend hat sich die Modifizierung mit Stickstoff herausgestellt.
Unter einer Dotierung von Kohlenstoffmaterialien versteht man in diesem Kontext den
Einbau von Heteroatomen in das graphitische Grundgeriist, wobei die Dotiergrade mit
Werten von typischerweise 1-10 at% deutlich {iber den Dotiergraden der

Halbleitertechnologie liegt.’!! Das Interesse an dieser Art der Modifikation liegt in der
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gezielten Ausbildung katalytisch aktiver Zentren, die eine grofle Rolle bei
elektrokatalytischen Prozessen spielen. Studien von Guo et al.l"” zeigten, dass hierbei vor
allem der Einbau von pyridinischen Stickstoffspezies in ein graphitisches Grundgeriist zu
katalytisch aktiven Zentren fiir die Reduktion von Sauerstoff unter sauren Bedingungen
fiihrt. Dieser Effekt wird einer Lewis-Aziditit der resultierenden Zentren zugeschrieben,
welche zunichst eine Adsorption von Oz an den heterogenen Katalysator erlaubt, wodurch
die Bindung aktiviert wird. Nach einer Protonierung eines Sauerstoffatoms an der
Oberfldche des Katalysators, erfolgt die Spaltung der aktivierten O=0O Bindung durch den
Ubertrag von zwei Elektronen, wodurch Wasser abgespalten wird. Der vorgeschlagene

Reaktionsmechanismus dieses Prozesses ist in Abbildung 2-5 schematisch dargestellt.[

Abbildung 2-5: Reaktionsschema fir die elektrokatalytische Oxidation von Sauerstoff an stickstoffdotiertem
Kohlenstoff. Ubernommen aus Ref. "2 mit Erlaubnis der The American Association for the Advancement of
Science.

Diese beeindruckenden Eigenschaften kdnnen weiter verbessert werden, wenn eine zweite
Modifikation vorgenommen wird. So konnte gezeigt werden, dass die Co-Dotierung von
Kohlenstoffmaterialien mit Stickstoff und Phosphorzentren neben der Sauerstoft-
Reduktions-Reaktion (ORR) auch die Sauerstoff-Entwicklungs-Reaktion (OER)
begiinstigen kann, was eine wichtige Eigenschaft fiir die Reversibilitdt von Li-O»-
Akkumulatoren ist.[?! Attraktive Anwendungsfelder finden dotierte Kohlenstoffmaterialien
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auch als Elektrokatalysator fiir die elektrochemische Kohlenstoffdioxid (CO2)-Reduktion!’*,
sowie in der heterogenen Katalyse. So konnte z.B. die oxidative Kupplung von Silanen und
Alkoholen unter Verwendung eines Schwefel und Stickstoff co-dotierten Materials erstmals

unter metallfreien Bedingungen durchgefiihrt werden.!>!

Aufgrund dieser vielversprechenden Eigenschaften kann geschlussfolgert werden, dass
neben der gezielten Strukturierung der Porenarchitektur auch die gezielte Dotierung von
Kohlenstoffmaterialien ein wichtiger Faktor in der Materialforschung ist. Entsprechend

gewinnt die Etablierung geeigneter Syntheserouten immer weiter an Bedeutung.
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2.1.2.2 Synthese poroser kohlenstoffbasierter Materialien

Fiir die kontrollierte Synthese dotierter kohlenstoffbasierter Materialien steht eine Vielzahl
an Moglichkeiten zur Verfiigung. Als einfachste Route bietet sich die direkte Karbonisierung
von Préakursoren an, welche die entsprechende Heteroatome bereits enthalten. So fiihrt z.B.
die direkte Pyrolyse einer Mischung von Dicyandiamid (DC), Borséure und Phosphorsiure
iiber die intermedidre Ausbildung von Sdure-Base-Addukten zu terndr dotierten Materialien
mit einer homogenen Verteilung der Heteroatome im Material. So hergestellte Materialien
zeigen eine gute Eignung als Elektrokatalysator, miissen allerdings mittels Bindern
prozessiert werden.”) Um diese Nachteile zu iiberkommen und eine effektive Kontrolle
iiber die Porengrofle mittels Templating gewinnen zu kénnen, miissen allerdings neuartige
Methoden entwickelt werden. Ein vielversprechender Ansatz fiir die Synthese der hierfiir
bendtigten monolithischen Materialien bieten Sol-Gel-Prozesse.[’”! Diese bieten den groBen
Vorteil, dass Poren aller GroBenordnungen zugénglich sind, wobei die Porenwénde {iber ein
makroskopisches dreidimensionales Netzwerk eine kontinuierliche Phase bilden. Die Poren
sind hierbei ein Resultat der Syntheseroute und benétigen keine weiteren externen Stimuli,
was die Prozesse aufgrund der niedrigeren Kosten auch industriell attraktiv macht. Seit der
Entwicklung des Sol-Gel-Prozesses fiir monolithische Silica-Materialien!”®! hat sich die
Methodik auf verschiedenste Materialklassen wie Metall Chalkogenide!”], Metalloxide!®*-
821, sowie nanopartikelbasierte Aerogele!®! {ibertragen lassen. Das erste Kohlenstoffaerogel
konnte 1989 realisiert werden, indem ein organisches Aerogel, bestehend aus einem

Resorcin-Formaldehyd-Polymer (RF-Polymer), karbonisiert wurde.!*¥

Abbildung 2-6 zeigt den Ablauf des Sol-Gel Prozesses in seiner urspriinglichen Form fiir
Silica-Materialien, sowie angepasst fiir ein RF-Polymer. Im ersten Schritt bildet sich aus den
Prakursoren eine reaktive Spezies. Wahrend dies bei der Prozessierung von Silica-
Materialien durch die Hydrolyse von Organosilicaten realisiert wird, bildet sich das reaktive
Monomer fiir die Synthese von RF-Polymeren durch die Addition einer Formaldehydeinheit
an Resorcin unter Bildung von Hydroxymethylresorcin. Im néchsten Schritt bildet sich ein
viskoses Sol durch die Polykondensation der aktiven Spezies untereinander. Diese
Primérpartikel durchlaufen in der Folge weitere Kondensationsreaktionen, wodurch es zu
einer dreidimensionalen Verkniipfung kommt. Die erstmalige Ausbildung eines
kontinuierlichen Netzwerkes beschreibt hierbei den Ubergang zwischen Sol und Gel und
wird deshalb auch Gelpunkt genannt. Das erhaltene Hydrogel enthédlt noch

Losemittelmolekiile, welche mittels Trocknung entfernt werden miissen. Durch eine
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konventionelle Trocknung werden kollabierte Gele, sogenannte Xerogele, erhalten. Dies
liegt an den auftretenden Kapillarkréften, welche zu einer Druckdifferenz, zwischen den sich
unterschiedlich schnell entleerenden Poren fiihren. Dies wird durch die YOUNG-LAPLACE-
Gleichung beschrieben, welche den Partialdruck von Fliissigkeiten iiber gekriimmten

Oberflachen beschreibt.[?%]
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Abbildung 2-6: Schematische Darstellung des Sol-Gel-Prozesses fur Silica Materialien (oben), sowie RF-

Polymere (unten). Entnommen aus Ref. [77] mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

Eine Replikation der Struktur des nassen Gels in sogenannte Aerogele ist nur unter
Vermeidung von Kapillarkrdaften méglich. Dies kann durch eine Gefriertrocknung, wobei
das Wasser in den Poren zunéchst gefroren und anschlieBend mittels Sublimation entfernt
wird realisiert werden. Alternativ steht die Moglichkeit einer iiberkritischen Trocknung,
wobei das Losemittel zunédchst gegen fliissiges CO; ausgetauscht und anschlie3end iiber den
iiberkritischen Zustand entfernt wird, zur Verfiigung. Somit kénnen makroskopische,
hochpordse, anorganische Feststoffe erhalten werden, deren Struktur durch die gezielte
Beeinflussung der Syntheseparameter zur Zersetzung der organischen Priakursoren exakt
eingestellt werden kénnen.[””) Fiir die Herstellung makroskopischer Kohlenstoffaerogele ist
die Pyrolyse von RF-Gelen weiterhin die gidngigste Methode, wobei alternativ auch die

hydrothermale Polykondensation von Glucosel*¢
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Vorteil dieser Prozesse ist die Moglichkeit einer Kombination mit verschiedenen
Templatingprozessen. Dies ist darin begriindet, dass die Prakursoren aus der fliissigen Phase
die Hohlrdume von soft oder hard Templaten problemlos fiillen konnen. Die Ausbildung
eines stabilen Netzwerkes stellt dabei sicher, dass die gebildeten Poren ihre Form
beibehalten, was bei der Synthese pulverformiger Proben nicht gewdhrleistet ist. Die
Kombination mit Polymer-Templaten ist hierbei besonders verbreitet. Die Karbonisierung
der gebildeten organischen Polymere wird typischerweise bei Temperaturen {iber 600°C
durchgefiihrt. Die Polymere zersetzen sich thermisch in gasférmige Produkte, welche eine
zusitzliche Porositit in den Porenwinden erzeugen.®®! Neben der verbesserten Kontrolle
iber die Porenstruktur und Form der gebildeten Monolithen, bietet der Sol-Gel-Prozess fiir
Kohlenstoffmaterialien eine Vielzahl an Ansatzpunkten fiir die Modifikation der gebildeten
Materialien. So kann eine homogene Dotierung mit Stickstoff z.B. ermdglicht werden,
indem die Karbonisierung unter einer ammoniakhaltigen Atmosphére durchgefiihrt wird.
Entsprechende Materialien zeigen hohe katalytische Aktivitdten hinsichtlich der
elektrochemischen ORR.®7) Da bei dieser Methodik die lokale Umgebung, sowie die
Konzentration der Stickstoffatome, die in das graphitische Netzwerk eingebaut werden,
kaum beeinflusst werden kann, werden zunehmend andere Prozesse untersucht. So kann
beispielsweise die Zusammensetzung der Prakursor-Mischung verdndert werden. Hierbei
sind verschiedene Varianten moglich, da die Stickstoffspezies bereits im Priakursor in
unterschiedlichen chemischen Zustinden vorliegen, was bei der Ausbildung des Polymers
beibehalten wird. Die Verwendung eines Sols aus Resorcin, Formaldehyd und Melamin
fiihrt beispielsweise zur Ausbildung eines groBen Anteils an pyridinischem Stickstoff!®3],
wiéhrend der Austausch des Resorcins durch Phenol zu einer Gleichverteilung aus
pyridinischen, pyrrolischen und graphitischen Spezies fiihrt.**! Die Verwendung eines Sols
aus Harnstoff, Formaldehyd und Melamin hingegen fiihrt zu einer bevorzugten Ausbildung
von pyrrolischen Spezies.”” Die potentiellen elektrochemischen Anwendungen pordser,
dotierter Kohlenstoffaerogele haben zu einem signifikantem Wachstum der Forschung auf
diesem Gebiet gefiihrt.”'** So konnten Stickstoff-dotierte Monolithen fiir die Anwendung
im Kontext von Elektrodenmaterialien z.B. unter Verwendung von Polymeraerogelen als
Prikursoren®*% hergestellt werden. Weitere Methoden inkludieren Salz-Templating unter
Verwendung verschiedener Priikursoren wie ionischer Fliissigkeiten!®® oder Polymerel®”!
sowie Hydrothermalsynthesen unter Verwendung von Mischungen aus Zuckern und

zusitzlichen Dotierungsmitteln(®®].
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Die Synthese poréser Kohlenstoffmaterialien unter dem gezielten Einbau von Dotierzentren
ist gut erforscht und weiterhin ein wichtiges Thema in der Fachliteratur. Zudem gewinnt die
Synthese monolithischer Materialien, welche auch den Einbau einer Direktionalitdt

erlauben, z.B. iiber den RF-Prozess immer mehr an Bedeutung.
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2.1.2.3 Synthese und Anwendung kohlenstoffbasierte

Hybridmaterialien

Neben der reinen Dotierung mit Heteroatomen liegt ein Fokus der gezielten Synthese von
hybriden Materialien aus Nichtedelmetallen!®”, oft in Form von Metalloxiden!'%!%1), welche
auf porosen Kohlenstoffen immobilisiert werden. Im Gegensatz zu frithen Forschungen, in
welchen Aktivkohle als reine Matrix, die lediglich zur Erhohung der Oberfliche diente,
verwendet wurdel®!, wird inzwischen ein stirkeres Augenmerk auf eine synergistische
Verstiarkung der Eigenschaften der Nanopartikel durch funktionalisierte Kohlenstoffe
gelegt.!'% Hiufig wird hierzu stickstoffdotierter Kohlenstoff als Grundgeriist verwendet.
Dies ist darin begriindet, dass Stickstoffatome im graphitischen Kohlenstoff zum einem dazu
fiilhren, dass Metallionen stiarker an Metallzentren binden kénnen, zum anderen wird durch
die Absenkung der Austrittsenergie ein besserer Elektroneniibertrag fiir katalytische
Reaktionen ermdglicht.!'%?] Dementsprechend werden Kohlenstoff-Metall(oxid)-Komposite
zur Anwendung in Brennstoffzellen!!®! der Batterietechnik/®?! sowie in der heterogenen
Katalyse herangezogen.>¥ Ein besonderes Augenmerk liegt auf dem Austausch von seltenen
und teuren Edelmetallen wie Platin durch giinstigere und reichlicher vorkommende
Ubergangsmetalle wie Nickel, Cobalt und Eisen.!°!! Eine Moglichkeit solche Materialien
herzustellen stellt die Zugabe von Metallsalzen, wie Cobalt(Il)chlorid wihrend des Sol-Gel-
Prozesses dar. Wihrend der Karbonisierung findet eine karbothermische Reduktion der
Salze statt, wodurch porose Cobalt-Kohlenstoff-Komposite erhalten werden. Diese
Komposite konnen als Elektrode in Li-O2-Akkumulatoren eingesetzt werden, da sie sowohl
die ORR, als auch die Zersetzung des an der Kathode gebildeten Lithiumperoxid,
katalysieren.'"! Ahnliche Ansitze konnen auch fiir die Steigerung der Kapazitit in
Superkondensatoren genutzt werden. Dies konnte durch die Abscheidung von Eisenoxid-
Nanopartikeln in graphitischen Aerogelen gezeigt werden. Auf diese Weise hergestellte
Materialien zeigen aufgrund der hohen Oberflichen, sowie der elektrochemischen
Pseudokapazitit der Eisenoxid-Nanopartikel hohe Kapazititen beim Einsatz als Elektrode
in Superkondensatoren.[!" Neben diesen vielversprechenden Ergebnissen zur Synthese von
Hochleistungsmaterialien fiir die Speicherung elektrischer Energie bietet die Verwendung
malgeschneiderter Komposite aus anorganischen Nanopartikeln und dotieren Kohlenstoffen
weiteres Potential. Dies konnte eindrucksvoll von Lv et al.!% gezeigt werden, indem
zundchst ein Komposit aus Silber und stickstoffdotiertem Kohlenstoff (Ag@NC) hergestellt
wurde. Dieses Material wurde als Elektrode in der elektrochemischen Reduktion von CO>

zu Ethanol eingesetzt und der Mechanismus wurde untersucht, um Aufschliisse iiber
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mogliche synergistische Effekte zu erlangen. Hierflir wurde zunéchst die energetische Lage
der verschiedenen Bindungszustinde von aktivierten CO; Molekiilen im Material

untersucht, wie in Abbildung 2-7(a,b) gezeigt.
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Abbildung 2-7: Mechanismus der katalytischen Umsetzung von CO2 auf einem Komposit aus Silber
Nanopartikeln und stickstoffdotiertem Kohlenstoff. (a) Elektronendichte des an pyridinische Spezies adsorbierte
CO-Molekils (b) Berechnung der Aktivierungsenergien zur Umsetzung aktivierter CO Spezies zu Ethanol auf
der Oberflache von Silber Nanopartikeln mittels der Nudged Elastic Band Methode. (c) Vorgeschalgener

Reaktionsmechanismus zur Umsetzung von COz zu Ethanol auf der Oberflache des Katalysators. Ubernommen
aus Ref. [106] mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

Die Untersuchung der Umsetzung von CO; auf der Oberfliche des Materials zeigt, dass
zunéchst der erwartete schnelle Elektroneniibertrag aus dem Netzwerk an die CO> Spezies
erfolgt, wodurch sich aktivierte CO™-Spezies bilden. Da die Desorption dieser Spezies
energetisch ungiinstig ist (vergleiche Zustand 2 in Abbildung 2-7(b)), wird im Normalfall an
einer Silberoberfliche die Ausbildung von Kohlenstoffmonoxid (CO) beobachtet.!'’”! Diese
Selektivitdt kann umgangen werden, indem ein energetisch gilinstiger Adsorptionsplatz fiir
CO" Intermediate geschaffen wird. Dies gelingt an pyridinischen Stickstoffspezies
(vergleiche in Abbildung 2-7(a)), an welchen durch eine Donation von Ladungsdichte in das
Intermediat ein langlebiger Ubergangszustand gebildet wird. Der Vorteil dieses Prozesses
ist in Abbildung 2-7(c) gezeigt. Durch die Stabilisierung des Intermediates durch die
stickstoffdotierte Kohlenstoffmatrix wird die Lebenszeit der CO*-Spezies so weit verlingert,
dass anstelle der kinetisch dominierten Umsetzung von CO> in CO eine Verschiebung der
Selektivitit zur Dimerisierung erreicht wird. Somit kann eine selektive Umsetzung in das
leichter handhabbare FEthanol gewihrleistet werden, was unter Verwendung reiner
Silberspezies als Katalysator nicht moglich ist. Auch an rein stickstoffdotierten
Kohlenstoffen ist das Erreichen dieser Selektivitit nicht moglich!’¥, was das Auftreten von
synergistischen Effekten zwischen den beiden Modifizierungen beweist. Ahnliche
beeindruckende synergistische Effekte konnten auch bei der Immobilisierung von Nickel-
Eisen Legierungen sowie Titandioxid Nanopartikeln auf stickstoffdotiertem Kohlenstoff
erreicht werden. Hierbei konnte eine lokale photothermisch verstiarkte Elektrokatalyse fiir

die hocheffiziente elektrokatalytische Wasserspaltung berichtet werden.[1%]
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Die im Rahmen dieses Kapitels diskutierten Beispiele zeigen, dass eine rationale
Funktionalisierung und ein prdzises Zusammenspiel zwischen Porositdt, Dotierung und dem
Einbau zusdtzlicher Nanopartikel in Kohlenstoffmaterialien zu faszinierenden neuen
Hochleistungsmaterialien fiihren kann. Durch eine synergistische Wechselwirkung zwischen
den einzelnen Komponenten konnen Hochleistungsmaterialien fiir die Anwendung in der
elektrochemischen Energiespeicherung und -erzeugung hergestellt werden. Dies
unterstreicht die Relevanz der Untersuchung der gezielten Syntheseroute solcher

Materialien
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2.1.3 Synthese und Anwendung von Kohlenstoffnitrid

Neben der Dotierung und Funktionalisierung pordser Kohlenstoffmaterialien, liegt ein
Fokus der aktuellen Materialforschung auch auf der Synthese von Materialien, deren
Struktur der des Kohlenstoff dhnlich sind. Der friithste entdeckte Vertreter dieser Gruppe ist
Kohlenstoftnitrid (C3N4). Dieses wurde im Jahre 1834 zum ersten Mal von Julius Liebig als
Melon beschrieben und gilt damit als eins der iltesten synthetischen Polymere.['" Trotz
dieser frithzeitigen Entdeckung, findet C3N4 erst seit ~30 Jahren signifikante Beachtung in
der akademischen Forschung. Wiahrend dies zuerst in der theoretischen Vorhersage einer

(1101 begriindet war, wurde durch die genaueren Untersuchungen

hohen mechanischen Hérte
der Synthese, sowie Eigenschaften der Materialien!!! 121 der Fokus auf eine Anwendung
als Photokatalysator!!1>~115] gelegt. C3N4 unterschiedet sich hierbei deutlich von Kohlenstoff,
da der Einbau einer signifikanten Anzahl an Stickstoffatomen in das aromatische System zu
einer energetischen Modifikation der Energielevel der Valenz- und Leitungsbénder fiihrt.
Demnach ist C3Ns ein klassischer Halbleiter mit einer elektronischen Bandliicke im
sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums.[''?l Im Vergleich zu den giingigen
und gut untersuchten Halbleitern wie Titandioxid (TiO2)!''®! zeigt C3N4 einige Vorteile. So
sind die Vertreter der Klasse einerseits wohlfeil aus erneuerbaren Ressourcen herstellbar.!!!7]
Zusitzlich ist die Bandliicke iiber einen weiten Bereich von 1.4 ev - 3.0 eV einstellbar,

indem die Stochiometrie!' '* und Morphologie!!'*~1?!) exakt kontrolliert wird.

Dies ist moglich, da die Klasse der als C3N4 bezeichneten Materialien eine weite Bandbreite
an polymeren Strukturen umfasst, wie in Abbildung 2-8 gezeigt. Der Grund hierfiir liegt in
den Allotropen des C3N4, wobei die Wiederholeinheit entweder als Triazin- oder Heptazin-
(auch als tri-s-Triazin bezeichnet) Einheit charakterisiert werden kann.!''*115:1171 Obwohl
mittels DFT-Rechnungen eine um ca. 30 kJ/mol hohere Stabilitdt des Heptazin basierten
Polymers (als g-C3Ns bezeichnet) im Vergleich zu einem Aufbau aus Triazin-Einheiten
bestimmt werden konnte,!??) ist auch Triazin-basiertes C3N4 synthetisch zuginglich!'?}]. Die
hieraus resultierenden direkten Bandliicken von 1.6 eV —2.0 eV!!?! in Kombination mit
hohen Adsorptionseigenschaften und Selektivititen fiir umweltschiddliche Gase wie CO»
oder NO,'?* liefern interessante Ansatzpunkte fiir anwendungsbasierte Forschung.
Allerdings ist die gezielte Synthese und Charakterisierung der entsprechenden Materialien
weiterhin schwierigl!?>126] weshalb im Rahmen dieser Arbeit der Fokus auf den

experimentell leichter zuginglichen Strukturen liegen soll. Hierbei wird hauptsdchlich

zwischen drei Strukturen (vergleiche Abbildung 2-8) unterschieden, wobei neben dem
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gingigen g-C3N4[?"12%T auch Copolymere aus Heptazin und Triazin-Einheiten!!?!"13% sowie
das anionische Netzwerk Poly(Heptazin Imid)!!?*!31-132] (PHI) eine bedeutende Rolle

spielen.
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Abbildung 2-8: Mdgliche Strukturen, welche der Klasse der Kohlenstoffnitride zugeordnet werden. M* entspricht
Proton oder Alkalimetall.

Die hochste synthetische Zugénglichkeit ist fiir g-C3N4 zu beobachten, welches analog zur
erstmaligen Beschreibung des Melon von Berzelius und Liebig!®! iiber die thermische
Selbstkondensation stickstoffreicher Priakursoren wie Cyanamid!!*3134]]
Dicyandiamid[!?>!*%], Harnstoffl1*6137], Guanidin''*®!3% oder Melamin!'*%'4! erfolgt. Hierbei
wird nach einem priméren Ringschluss Melamin erhalten welches im Anschluss zu Melem
trimerisiert, welches mittels Polykondensation g-C3Ni bildet.''* Die resultierenden
Strukturen kristallisieren im thermodynamischem Gleichgewicht in Analogie zu Graphite in

einer Schichtstruktur mit einer alternierenden A-B-A Schichtfolge und einer berechneten

Bandliicke von 2.87 eV.!'*?l Hiervon ausgehend kann sowohl eine gezielte Beeinflussung
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der Schichtabstinde!'**!, der Einbau gezielter Defekte!'*4] als auch die Beeinflussung der C/N
Verhiltnisse in den Untereinheiten!'*!%! genutzt werden um die optischen, sowie
photokatalytischen Eigenschaften der resultierenden Materialien exakt einzustellen.!!!>!17]
Eine beindruckende Studie von Huang et al. zeigte die Moglichkeit der gezielten Kontrolle
iiber die absolute energetische Lage der Valenz- und Leitungsbénder. Durch die gezielte
Beeinflussung des Bildungsprozesses und der mikroskopischen Morphologie kann eine
verbesserte Trennung der generierten Ladungstriger und dadurch eine erhdhte
photokatalytische Aktivitit der H> Entwicklung beobachtet werden.['*’l Neben der
Funktionalisierung von g-C3Ny existieren zusitzliche Mdglichkeiten zur maBBgeschneiderten
Synthese von C3Nj4 tliber die Modifikation der kristallinen Struktur. Zum einem kann iiber
die Synthese eines Triazin-Heptazin-Copolymers (vergleiche Abbildung 2-9(a)) eine bessere
Ladungstrennung, eine rotverschobene Absorptionskante, sowie mehr Adsorptionsplétze

durch verbleibende Amine im Material gewédhrleistet werden. Dies kann der resultierenden

Donor-Akzeptor Struktur zugeschrieben werden.!!?!*8] Zum anderen kann durch die Wahl

119] 120]

geeigneter Prikursoren, wie Triazolen! oder Tetrazolen! das anionische PHI

(vergleiche Abbildung 2-9(b,c)) erzeugt werden. Neben einer rotverschobenen Bandliicke,
welche ein Effekt der modifizierten Kristallstruktur ist, wobei anstelle von 2D-Schichten

eine Stapelung von parallel zueinander orientierten linearen Ketten beobachtet wird, und

[149]

einer erhohten Stabilitdt'*” sind diese Verbindungen hauptsichlich durch ihre langlebigen

Anregungszustinde ausgezeichnet, welche die Moglichkeit der photokatalytischen

Wasserspaltung mittels dunkler Photokatalyse erlaubt.[!32:15%]
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Abbildung 2-9: Kristallographische Strukturen des (a) Heptazin-Triazin Copolymers (ibernommen aus Ref.
[121] mit Erlaubnis von John Wiley and Sons) und zwei Moglicher PHI-Strukturen in der Ansicht von oben. (b)
4x3 Einzelnschichten und (c) 4x3x2 Doppelschichten (b,c) Gbernommen aus Ref. [119] mit Erlaubnis der
American Chemical Society. Stickstoffe jeweils in Blau, Kohlenstoffe in Grau, Wasserstoffe in Weil3, Kationen
(exemplarisch K*) in Violett.
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Aufgrund der einfachen Syntheseroute, den variabel einstellbaren Eigenschaften, sowie den
vielversprechenden optischen Eigenschaften, werden verschiedenste Einsatzgebiete fiir
mallgeschneiderte CsNs-Materialien diskutiert. Der Fokus liegt hierbei auf der
photokatalytischen Wasserspaltung, sowie der Reduktion von CO,, welche in zahlreichen
Reviews detailliert diskutiert werden.[!!4113:128.151-156] Byje 7y0rundeliegenden Eigenschaften
sind am Beispiel der katalytischen Umsetzung von CO; in Abbildung 2-10 gezeigt. So bieten
C3N4 Materialien aufgrund verbleibender funktioneller Gruppen!'>”! aktive Bindungsstellen
fiir die Adsorption von CO,. Nach einer optischen Anregung der Triazin- oder Heptazin-
Einheiten kann demnach entsprechend ein Elektronentransfer auf adsorbiertes CO> erfolgen,
da die energetische Lage des Leitungsbandes hierfiir giinstig ist. Dies ist darin begriindet,

dass die Potentiale der relevanten Produkte der Reduktion von CO» (vergleiche Abbildung

2-10) nur wenige meV unterhalb der Kante des Leitungsbandes liegen, wodurch eine
128]

effiziente Ubertragung angeregter Elektronen auf CO> méglich ist.!
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Abbildung 2-10 (a) Schematische Darstellung der Verwendung von CsN4 fir die Adsorption und Reduktion von
COz. (b) Funktionalitaten in CsNs-Materialien. (c) Bandstruktur von g-CsN4 mit absoluten Energiewerten von
Leitungs- und Valenzband. Ubernommen aus Ref. [128] mit Erlaubnis von John Wiley and Sons.

Zur Optimierung dieser Eigenschaften existieren zahlreiche Ansétze. So konnte von Lau et
al. gezeigt werden, dass die Effizienz der Ladungstrennung durch das gezielte Einbringen
von Cyanamid-Defekten in das Material erhoht werden kann.!'*8 Liu et al. berichteten eine
Effizienten photokatalytischen Wasserspaltung ohne den géngigen Cokatalysator Platin

durch die Erzeugung eines Hybrides aus C3N4 und Kohlenstoff-Nanopartikeln. Dieses weist
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eine beeindruckende Effizienz von 2.0 %, bezogen auf die Konversation der gesamten
eingestrahlten solaren Energie auf, welche iiber mehrere hundert Zyklen erhalten bleibt.!!>]
Neben dieser gezielten Beeinflussung der funktionellen Eigenschaften nimmt auch die
Bedeutung der gezielten Strukturierung der Porositit von C3N4 zu.l'"! Neben der Erhéhung
der inneren Oberfldche und damit der zugénglichen katalytischen Oberfliche wird hierdurch
auch die Effizienz der Lichtadsorption durch eine ldngere Verweilzeit im Material {iber eine
Mehrfachstreuung im pordsen System verbessert.’”) Trotz dieser Vorteile und der aktiven
Forschung sind kaum flexible Syntheserouten fiir die exakte Einstellung der
Porositdtsstruktur unter Erhaltung der vielfdltigen einstellbaren Eigenschaften bekannt. Ein
besonderes Augenmerk liegt dabei auf der Erzeugung nanostrukturierter makroskopischer
Materialien, welche sich besser recyceln lassen und durch die ausgedehnten Netzwerke
optimierte Transportwege fiir Licht und Masse ermdglichen.?’! Zusitzlich ist fiir solche
Strukturen das Auftreten photonischer Effekte denkbar, wenn eine geordnete Porenstruktur
vorliegt.!'' Liang et al. berichteten die Synthese von makroskopischem g-C3N4 iiber die
Infiltration von Melamin-Schwimmen.!'¢!! Die entsprechenden Materialien zeigten eine
deutlich erhohte photokatalytische Aktivitét fiir die Wasserstofferzeugung, welche einer
optimierten Ladungstrennung und Adsorption zugeschrieben wurde. Diese Beobachtungen
konnten durch Sun et al. bestitigt werden, welchen die erste Synthese -eines
makroskopischen g-C3N4 Materials mit der Struktur eines inversen photonischen Kristalls
gelang.!** In den Materialien mit hochgeordneten Poren konnte eine erhdhte
photokatalytische Aktivitdt in der Wasserstoffentwicklung durch das Auftreten langsamer
Photonen beobachtet werden. Zudem wurde eine Abhdngigkeit der Umsetzung von der
Porengrof3e beobachtet, wobei ein Maximum bei 200 nm beobachtet wurde, was in etwa bei
der halben Wellenldnge der Bandliicke liegt und auf photonische Effekte hinweist und das

breite Anwendungspotential von C3N4 mit exakt einstellbaren PorengroBen unterstreicht.!'6?!

Neben dotierten Kohlenstoffmaterialien weisen auch C3N4-Materialien, deren Struktur aus
Kohlenstoff abgeleitet werden kann, interessante Anwendungsgebiete in der
Energiegewinnung auf. Hierbei steht anstelle einer Verwendung als Katalysator in der
elektrochemischen Umsetzung eine Anwendung im Gebiet der Photokatalyse im
Vordergrund. Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit zu Kohlenstoff kénnen auch grofie
Vorteile der FEtablierung kontrollierter Porositdtsstrukturen beobachtet werden.
Insbesondere die Etablierung einer photonischen Struktur scheint vielversprechend. Hierfiir

existieren allerdings noch kaum Methoden.
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2.2 Gradientenmaterialien

Die Verwendung monolithischer Materialien erlaubt die Realisierung zunehmend
komplexer Strukturen und Funktionseigenschaften in pordsen Materialien. Durch die
makroskopische Grofle bietet sich der zusitzliche Ansatzpunkt einer lokalen
Funktionalisierung. Wenn verschiedene strukturelle oder funktionale Eigenschaften nicht
homogen verteilt sind, sondern sich in mindestens einer Raumrichtung dndern, spricht man
von FGMs.!'%1 Die Relevanz solcher komplexer Architekturen ist evident, wenn man in der
Natur verbreitete Funktionsmaterialien betrachtet.[!>! Hierbei gibt es diverse Moglichkeiten
an realisierbaren Gradienten, welche in Abbildung.2-11 dargestellt werden. Ein Fokus der
aktuellen Forschung liegt hierbei auf der Realisierung von ein- und zweidimensionalen

Gradienten, die hauptsichlich auf Oberflichenfunktionalisierungen beruhen.!!%:16%]
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Abbildung.2-11: Schematische Darstellung verschiedener Arten von Gradienten. Ubernommen aus Ref. [19]
Mit Erlaubnis der The American Chemical Society.

Ein weit verbreiteter Ansatz ist die chemische Oberflichenfunktionalisierung mit dem Ziel

(197 Dies wurde eindrucksvoll von

einer Modifikation der lokalen Hydrophobizitit.
Whitesides et al. demonstriert.!'”) Durch die graduelle Aufbringung eines Silans auf eine
Glasoberfliche wurde die Oberflache gezielt modifiziert. Entsprechend bewegt sich ein, auf

der geneigten Oberflache aufgebrachter, Wassertropfen sich entgegen der Schwerkraft in
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Richtung der zunehmenden Hydrophilizitit. Ein weiterer innovativer Ansatz hierfiir ist eine
Abscheidung von Titandioxid-Nanopartikeln sowie Tetramethylorthosilicat (TMOS) auf
Oberflachen. Mittels UV-induzierter Zersetzung des TMOS konnen hierbei unter
Verwendung einer Photomaske verschiedene graduelle Verldufe der Hydrophobizitit
eingestellt werden.['**! Ebenfalls bekannt ist die Ausbildung von zweidimensionalen
physikalischen Gradienten. Dies konnte fiir Silizium mittels selektiven elektrochemischen
Atzens erreicht werden. Abhiingig von der Konzentration von Flusssiure in der Atzldsung
konnten verschiedene Porengroflen auf der Oberflache erreicht werden. Die resultierenden
Materialien konnten in der GroBenausschluss-Chromatographie eingesetzt werden.!!6]
Weitere Methoden zur Ausbildung funktioneller Gradienten auf Oberflichen inkludieren

(1661 "die Ausbildung morphologischer

Tintenstrahldruck von Thiolen auf Goldoberflichen
Gradienten durch anisotropes Sintern!'¢”) oder eine anisotrope Selbstanordnung von

Nanopartikeln aus Dispersionen mittels Tauchbeschichtung!!®8],

Die beschriebenen Beispiele beschrinken sich allerdings auf ein- bzw. zweidimensionale
Strukturen. Die Ubertragung der Konzepte fiir das Einbringen von Gradienten in
dreidimensionale Materialien stellt weiterhin eine besondere Herausforderung dar, fiir
welche nur wenige Beispiele in der Literatur existieren. Von besonderem Interesse ist hierbei

die Etablierung pordser Gradienten, welche Anwendungen in Trennmethoden, '®]

Antireflexbeschichtungen!’"! oder in der Absorption von elektromagnetischer Strahlung!!”!!
finden konnten. Trotz dieser vielversprechenden Anwendungsgebiete existieren zum
heutigen Tage kaum synthetische Verfahren, welche eine Kontrolle iiber den Verlauf der
Gradientenporositit ermdglichen. Im Bereich polymerer Materialien wurden bereits erste
Fortschritte beziiglich einer anisotropen Strukturierung berichtet. So ist es mdglich,
Polymere zunichst mit gasformigem CO> zu sédttigen, welches durch das Einbringen eines
Temperaturgradienten lokal nukleiert, was schlieBlich zu einem anisotropen Schiaumen des
Materials fiihrt. Mittels tiberkritischer Trocknung kann die gebildete pordse Struktur im
finalen pordsen Polymer erhalten werden.['”?) Weitere Moglichkeiten existieren in dem
Einsatz von Emulsionen oder Schdumen wéhrend der Polymerisation der Monomere. Mittels
Mikrofluidik!!7*! oder Zentrifugation! " erfolgt eine graduelle Auftrennung der emulgierten
Tropfchen. Durch die Polymerisation des umgebenden Monomers kdnnen die hieraus
resultierenden graduellen Strukturen fixiert und invertiert werden. Eine besonders

eindrucksvolle Studie ist die Herstellung eines elastischen Hydrogels mit Form-

Gedichtniseigenschaften. Die Synthese erfolgte unter hydrothermalen Bedingungen, wobei
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zunéchst Polymere hergestellt wurden, die ausflockten und sich dabei quervernetzen. Ein
Porositatsgradient wurde iiber die lokalen Konzentrationsunterschiede der unvernetzten
Polymere erhalten und fiihrt dazu, dass die finalen Gradientenmaterialien eine thermisch

kontrollierbare Lokomotion zeigen.[!”]

Trotz dieser beeindruckenden Studien haben diese Syntheserouten noch signifikante
Nachteile. Die resultierenden Porositdtsgradient basieren auf der zufélligen Polydispersitat
einer Phase eines heterogenen Gemisches und sind dadurch auf breite Verteilungen von
Poren mit Durchmessern iiber 1000 nm limitiert. Zusdtzlich sind die Studien auf die
Synthese einer Polymermatrix beschrinkt, da die Ansdtze auf der Polymerisation von
Monomeren zur Fixierung der gebildeten Struktur basieren. Allerdings wire die Etablierung
einer pordsen Gradientenstruktur auch fiir zukiinftige Energiematerialien duf3erst interessant.
Entsprechende Materialien wiren beziiglich der Anwendung als elektrochemisch aktives
Material in Brennstoffzellen oder Batterien hochst interessant, wie theoretische Studien
zeigen.'$1701 Durch eine graduell wechselnde PorengroBe konnten in diesen
Elektrodenmaterialien Diffusionsprozesse durch Bereiche hoher Porengréfen optimiert
werden, wihrend Bereiche kleiner Porengroflen zur Maximierung der zugénglichen
katalytisch aktiven Zentren beitragen.['®! Ahnliches konnte fiir Anodenmaterialien in
Feststoffoxidbrennstoffzellen berichtet werden, wobei eine Gradientenporositit zu erhdhten
mechanischen Stabilititen und einer besseren Haftung an den Elektrolyten fiihren.!!””! Erste
Ansitze zur Synthese entsprechender Materialien umfassen Gefriertrocknung, was fiir die
Synthese von Anodenmaterialien!!’®!, sowie 3D-Druck, z.B. fiir keramische Materialien!!”®!,
Kohlenstoffmaterialien, welche fiir eine Anwendung in Energietechnologie mit einer
direktionalen Porositdt eine grof3e Relevanz aufweisen, konnten erstmals 2015 von Hesse et
al. "8 realisiert werden. Hierbei diente ein Blockcopolymer gleichzeitig als Template und
Kohlenstoffquelle. Eine anisotrope Strukturierung wurde mittels eines Co-Assembly-
Prozesses, gefolgt von einer Phasenseparation erhalten. Nach einer Karbonisierung wird eine
Gradientenporositit mit unférmigen Poren im GrdBenbereich zwischen 12 nm und einigen

Mikrometern beobachtet.

Obwohl ihnen ein breites Anwendungspotential zugeschrieben wird, gibt es bis heute noch
kaum Verfahren, iiber welche definierte FGMs mit direktionaler Porositdt erzeugbar sind.
Wihrend erste Fortschritte in diesem Feld fiir die Synthese polymerer Materialien gelangen,
ist die Synthese von leitfihigen Materialien, wie Kohlenstoff, und Halbleitern, wie C3Ny, mit

einer definierten Gradientenporositit noch nicht mdéglich. Es ist demnach duflerst
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interessant eine Kompatibilitit zu gdngigen Syntheseméglichkeiten fiir poroser Materialien,

wie dem Templating zu erreichen.

Eine weitere sehr interessante Klasse an FGMs sind pordse Materialien, welche chemische
Gradienten aufweisen. Entsprechende Materialien konnten eine Anwendung in der
Chromatographie finden, da die Starke der Wechselwirkung verschiedener Molekiile mit der

¢ 1181

Oberfliche im Gradienten lokal unterschiedlich ist.!'8!] Die Hauptmethode fiir die Erzeugung

von chemischen Gradienten in dreidimensionalen Materialien ist die Funktionalisierung
mittels Graftings von organisch modifizierten Organosilicaten auf Oberflichen.!!3183]
Dartiber hinaus existieren nur wenige Beispiele in der Literatur. Hybride Materialien mit
einem Konzentrationsgefdlle an Hydroxyapatit konnten mittels 3D-Druck erzeugt

(18] Porose Metallfilme mit anisotroper Materialzusammensetzung konnten mittels

werden.
einer schichtweisen elektrochemischen Abscheidung von Palladium und Platin erzeugt
werden.!"*>) In Silica-Aerogelen konnten zusitzliche Funktionalititen eingebracht werden,
indem wéhrend der Gelierung eines Sols nach und nach verschiedene Anteile an Metall-
Nanopartikeln zugegeben wurden.!'®) Ein besonders eindrucksvolles Beispiel stellt die
Einfiihrung eines magnetischen Gradienten in TiO2 Aerogele dar. Hierbei wurden
Mischungen aus funktionalisierten Anatas- und Magnetit-Nanopartikeln (Fe3Os) in
Gegenwart magnetischer Felder zur Ausbildung eines Gels gebracht. Durch die

magnetischen Felder konnte eine Vielzahl an anisotropen Strukturierungen realisiert

werden.['37]

Trotz erster Untersuchungen gibt es kaum Publikationen, die die Erzeugung chemischer
Gradienten in pordsen Strukturen beschreiben. Vollkommen unbekannt sind bisher
Materialien, welche sowohl chemische als auch strukturelle Gradienten aufweisen, vor

allem da geeignete Verfahren zur Erzeugung entsprechender Strukturen fehlen.
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2.3 Ultrazentrifugation und ihr Einsatz in der Materialsynthese

Die Bedeutung von Zentrifugationsprozessen zur Herstellung komplexer, nanostrukturierter
Materialien nimmt immer weiter zu. Die Hauptanwendung entsprechender Methoden lag
bisher hauptséchlich in der Anordnung dichter Packungen aus monodispersen

(1881 Dije gebildeten kolloidalen Kristalle kénnen im Anschluss infiltriert

Nanopartikeln.
werden und als Template in der Synthese geordneter pordser Materialien, sogenannter
inverser Opale, eingesetzt werden.!'®] Allerdings gewinnt die Bedeutung der Zentrifugation
auch fiir die gezielte Synthese von Gradientenmaterialien an Relevanz. Metallische
Legierungen mit einem Gradienten in der Zusammensetzung konnen mittels eines
Zentrifugation-GieBens erhalten werden.['’ Polymere und Silica-Polymerkomposite mit
Gradientenporositidt sind mittels Emulsionstemplating zugénglich. Hierfiir werden
verschieden grofle Emulsionstropfchen zundchst mittels Zentrifugation nach ihrer Grof3e
aufgetrennt, der gebildete Gradient kann anschlieBend mittels Polymerisation fixiert
werden.!'’* Dieses Potential von Zentrifugationsprozessen lisst sich leicht verstehen, wenn
das Verhalten von Makromolekiilen in Zentrifugalfeldern betrachtet wird. Die LAMM-

Gleichung (1) zeigt dies vereinfacht fiir ein Ensemble von Partikeln in einer sektorférmigen

Zelle, durch welche Konvektionseffekte vermieden werden konnen.'?!]
ac_D d%c +1<6c> 2[ <6c>+2 ] .
ot d0%r) r\or so” or ¢ (1

Mit der Konzentration ¢, der Zeit ¢, dem radialen Abstand von der Zentrifugationsachse r in
zylindrischen Koordinaten, dem Diffusionskoeffizienten D, dem
Sedimentationskoeffizienten s, sowie der Winkelgeschwindigkeit @ wird das Gegenspiel
zwischen Sedimentation und Diffusion realitdtsgetrau beschrieben. Durch eine geschickte
Wahl der Dauer des Experiments, sowie der verwendeten radialen Beschleunigung, konnen
demnach Bedingungen gefunden werden, bei welchen Makromolekiile zwar sedimentieren,
Diffusionsprozesse allerdings nicht wunterdriickt werden. Da das Bestreben zur
Sedimentation bei Partikeln mit hoherer Dichte bzw. Masse stirker ausgeprigt ist, werden
hierbei Gradienten in den lokalen Konzentrationen dieser Spezies gebildet.l!9%!%]
Entsprechende Verfahren werden bisher hauptsidchlich zur Analyse und Auftrennung von
Nanopartikeln in Dichtegradienten angewendet.['*¥ Wie in der oberen Hilfte von Abbildung

2-12 schematisch dargestellt, gelingt die Auftrennung von Nanopartikeln nach ihrer Dichte

und GroBe mittels Dichtegradientenzentrifugation mit guten Effizienzen.['””) Auch die
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exakte Analyse der hydrodynamischen Durchmesser von dispergierten Nanopartikeln kann
in Mischungen verschiedenster Partikelgro8en mit einer Auflosung unterhalb von 0.1 nm
gelingen.'”®!71 Wie in der unteren Hilfte von Abbildung 2-12 schematisch dargestellt ist,
existieren inzwischen allerdings auch Methoden, die die graduelle Auftrennung von

dispergierten Spezies zur gezielten Synthese komplexer Materialien erlauben.!'3]

LD 100
\d. ™ -
e o 078
® .V @

028

025
68 60 62 64 66 68 70 72

0.012

c0%
0.008
c.oce

0.004

o002
0.000

100 200 300 400 500 600

Separation § Analysis
£
Materials - Polymerization
fabrication

B e o
P e o o

Abbildung 2-12: Mdglichkeiten der Anwendung von Ultrazentrifugation unter Ausbildung von Gradienten.
Ubernommen aus Ref. [193] mit Erlaubnis von John Wiley and Sons.

Verschiedene Materialien konnten bereits mittels Ultrazentrifugation erzeugt werden,
beispielsweise Polymere mit wechselnden Molekulargewichten. Hierfiir wird zunichst im
Zentrifugalfeld ein Gradient in der Konzentration eines Initiators erzeugt. Die
Polymerisation wurde anschlieend in der Zentrifugationszelle durch die Einstrahlung von
Licht initiiert. Die Verteilung des Molekulargewichts der gebildeten Polymere spiegelt die
lokale Initiatorkonzentration wieder.['”®! Ein gut kontrollierbarer Prozess ist die Erzeugung
von Komposit-Materialien aus anorganischen Nanopartikeln und organischen Matrizes.
Hierbei hat sich die Verwendung von Gelatine-Gelen, welche thermisch in den fliissigen
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Zustand tberfiihrt werden konnen, als vielversprechend herausgestellt. Bei 40 °C konnten
verschiedenartige Komposite mit einem Gradienten aus verschiedenen Nanopartikeln wie
Magnetit, Gold oder Cadmiumselenid erhalten werden.['%!°’] Der Gradient kann im Voraus

1921 oder

berechnet und  dementsprechend  flexibel  mittels  Sedimentions-
Diffusionskontrolle!'*! eingestellt werden. Hierbei ist eine deutlich prizisere Kontrolle iiber
den ausgebildeten Gradienten erreichbar, als fiir konventionelle Nanokomposite, bei welcher
Konzentrationsgradienten mittels Zentrifugation erreicht werden konnen.[?°*2°!l Eine
weitere Moglichkeit bietet die Verwendung multimodaler Mischungen aus Nanopartikeln
im Zentrifugalfeld. Xu et al. zeigten, dass die Ausbildung von Gradienten aus verschieden
grolen Silica-Nanopartikeln mittels analytischer Ultrazentrifugation (AUZ) exakt
nachverfolgt werden kann. Mithilfe der erhaltenen Daten konnten im Weiteren die
Ausbildung verschiedener Gradienten, sowie die Struktur der lokal ausgebildeten
kolloidalen Uberstrukturen berechnet werden. Die erhaltenen Informationen konnten im
Anschluss genutzt werden um die theoretischen Vorhersagen mittels préparativer
Ultrazentrifugation zu verifizieren.?*?) Auf diese Weise gebildete Uberstrukturen sind
beziiglich ihrer Anwendung als Template sehr interessant, da sie genutzt werden konnen um
prézise kontrollierbare Porosititsgradienten in verschiedene Materialien einzubringen. Die
Durchfiihrbarkeit dieses Prozesses wurde bereits von Mengdi Chen unter Verwendung von
Polystyrol-Nanopartikeln als Template, welches mittels Polymerisation fixiert werden kann,

gezeigt,??! das Verfahren wird in Kapitel 2.5 genauer beschrieben.
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2.3.1 Kolloidale Nanopartikel

Die Ausbildung von kolloidalen Uberstrukturen aus verdiinnten, stabilen Dispersionen

mittels Selbstanordnung ist eines der Hauptkonzepte um Materialien aus Nanopartikeln
herzustellen.[?! Sphirische, elektrostatisch stabilisierte, Nanopartikel, wie PS oder SiO;
konnen vereinfacht als harte Kugeln betrachtet werden. In ausreichend verdiinnter Lésung
sind diese Partikel nach der DERJAGUIN, LANDAU, VERWY und OVERBEEK benannten
DLVO-Theorie stabil, da die langreichweitige repulsive Coulomb-Kraft eine ausreichend
hohe Aktivierungsbarriere gegeniiber den attraktiven, kurzreichweitigen VAN-DER-WAALS-
Kriften darstellt.?2%] Diese Art der Stabilisierung versagt bei zunehmendem
Volumenanteil der Kolloide, wobei sich durch die dann dominierende attraktive
Wechselwirkung Uberstrukturen ausbilden kdnnen.*” Zusitzlich zu diesem Effekt sind in
Mischungen von Nanopartikeln zusitzliche attraktive entropische Wechselwirkungen zu
erwarten, welche in konzentrierten kolloidalen Dispersionen zu erwarten sind. In bimodalen
Mischungen von Nanopartikeln werden die kleineren Kolloide aus der sogenannten
Verarmungszone ausgeschlossen, da in diesem Fall ein Uberlagerung der Verarmungszonen
zweier grofler Kolloide moglich ist, wodurch die Freiheitsgrade des Gesamtsystems
ansteigen. Hieraus resultiert eine osmotische Kraft, da sich kleinere Kolloide in der
Verarmungszone abreichern, wéahrend sie sich in der restlichen Losung anreichern, was in
einer Netto-Anziehung zwischen groBen Kolloiden fiihrt.[*>?%1 Die Methode der
Ultrazentrifugation eignet sich hiermit besonders um kolloidale Uberstrukturen zu erzeugen.
Durch eine geschickte Wahl der zentrifugalen Beschleunigung ldsst sich die lokale
Konzentration an Nanopartikeln und damit die Art der gebildeten Uberstruktur exakt

kontrollieren.

Um entsprechende Untersuchungen durchfiihren zu kénnen, werden dementsprechend
hochgeladene, in Dispersion stabile, sphérische Kolloide bendtigt, welche iiber einen breiten
GroBenbereich hergestellt werden konnen. Hierfiir bieten sich vor allem Polymerpartikel an,
da diese mittels Emulsionspolymerisation flexibel synthetisieren werden kénnen, wihrend
Ladungen durch den Einbau geeigneter Co-Monomere problemlos eingebracht werden
konnen.””! Diese Synthesestrategie bietet einen weiteren Vorteil, da komplexe
Nanopartikel hergestellt werden konnen. So bietet der Miniemulsionsprozess eine
interessante Plattform fiir die Modifikation von Polymerpartikeln. Hierbei lédsst sich der
Ablauf des Verfahrens, wobei in einem ersten Schritt eine Emulsion aus Wasser, sowie einer

hydrophoben Monomer-Phase, hergestellt wird, ausnutzen.”!”) Fiir die Synthese
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funktionalisierter Polymere bietet sich die Zugabe entsprechender Additive zur hydrophoben
Phase an. Bei der Bildung der polymerisierbaren Emulsionstropfchen bleibt das zuvor
zugegebene Additiv weiter in der hydrophoben Phase und wird dementsprechend bei einer
Polymerisation des Monomers in den finalen Polymernanopartikel eingebaut.*''! Die
Additive  umfassen  verschiedene  Stoffklassen von  Molekiilen, wie z.B.

21210 metallorganische ~ Komplexe?'*!  oder  anorganische

Fluoreszenzfarbstoffel
Nanopartikel?!'*216], Ein weiterer Ansatzpunkt bietet die Co-Polymerisation von Polystyrol
mit funktionalisierten Vinylmonomeren. Uber diesen Ansatzpunkt ist neben der

Oberflichenladung auch die Funktionalitit an der Oberfliche exakt steuerbar. So kdnnen

218] 219]

verschiedenste funktionelle Gruppen wie z.B. Silanole?!”), Amine[*'® oder Phosphonate!
einfiihrt werden,?2°2221 Eine besondere Stellung nehmen hierbei Sulfonat-funktionalisierte
Polystyrol-Nanopartikel ein.!!>®! Durch ihr quasi ideales Verhaltens als harte Kugeln, sowie
hohe negative Ladungen, eigenen sie sich perfekt als Baustein fiir kolloidale Kristalle,
welche anschlieBend in Templating Prozessen verwendet werden kénnen.[?>! Weiterhin
bieten die auf der Oberfldche verbleibenden Sulfonatgruppen ideale Ankerpunkte fiir eine
postpriaparative Modifikation der Partikel. So konnen zum Beispiel Metallionen an ihnen
komplexiert werden und im Anschluss reduktiv in oberflichengebundene Nanopartikel
iiberfiihrt werden.[?>>! AuBerdem besteht die Moglichkeit der Herstellung von Kern-Schale

Partikeln, z.B. mit Silical?*®! oder weiteren Polymeren[**’!. Entsprechende Nanopartikel

zeigen vielversprechende Eigenschaften und Anwendungsmoglichkeiten?28,

Funktionalisierte Nanopartikel bieten allerdings einen, bisher unzureichend untersuchten
Vorteil. Dieser besteht in der gleichzeitigen Verwendung komplexer Nanostrukturen als
Template und als Préakursor. Dies ist evident, wenn die Hauptsyntheseroute von
mikropordsen Kohlenstoffen iiber die Zersetzung von metallorganischen Geriisten (MOF)
betrachtet wird. Hierbei fiihrt die Zersetzung der organischen Linker zu einer Heteroatom-
Dotierung des Kohlenstoffgeriists [22°), wihrend die Metallzentren im MOF in anorganische
Nanopartikel konvertiert werden kénnen.2%2*!] Dotierte Kohlenstoff-Hohlkugeln kénnen
aus Kern-Schale-Nanopartikeln hergestellt werden, wobei der Kern als Template dient,
wihrend die Schale unter Erhalt der Heteroatome karbonisiert wird.**? Noch kaum
untersucht ist allerdings die Synthese monolithischer poroser Materialien unter
Verwendung von funktionalisierten kolloidalen Uberstrukturen, wobei ihre Funktionalitcit
im synthetisierten Material erhalten bleiben soll. Diese Verfahren bieten eine grofie Chance

fiir den Einbau komplexer Funktionalitiiten in Gradientenmaterialien.
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2.4 Relevante analytische Methoden

Dieser Abschnitt soll einen kurzen Uberblick iiber die im Rahmen dieser Arbeit
hauptséchlich verwendeten analytischen Methoden geben. Fiir detaillierte Beschreibungen
der jeweiligen Techniken ist in den entsprechenden Unterkapitel auf weiterfiihrende
Fachliteratur verwiesen. Auf die weiterhin verwendeten unterstiitzenden Techniken
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)231, Infrarotspektroskopie mit
abgeschwiichter ~ Totalreflexion (ATR-IR)>*  magnetische ~Messungen mittels
supraleitender ~Quanteninterferenzeinheit (SQUID)?*!  Pulverrontgendiffraktometrie
(PXRD)!?3¢), thermogravimetrischer Analyse (TGA)™*”! und Photoelektronenspektroskopie
an Luft (PESA)I#38, AUZ?**T soll hier nicht weiter eingegangen werden, hierfiir sei auf die

entsprechende angegebene Fachliteratur verwiesen.

2.4.1 Transmissionselektronenmikroskopie

Eine Untersuchung mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zahlt heutzutage zu
einer der gingigsten Untersuchungsmethoden fiir nanostrukturierte Materialien. Die
Methodik dhnelt der optischen Durchlichtmikroskopie. Anstelle von sichtbarem Licht, wird
Elektronenstrahlung unter Verwendung von elektromagnetischen Linsen auf des Objekt
fokussiert. Der Grund fiir die verbreitete Anwendung dieser bildgebenden Methodik sind die
hohen erreichbaren Auflésungen. Diese leiten sich aus dem kleinsten Abstand 6, welchen
zwei Beugungspunkte mindestens haben miissen, dass sie nach dem Rayleigh Kriterium

(Gleichung 2) noch getrennt voneinander dargestellt werden konnen, her.

5= 0.61 .* A )
n* sinf
Hierbei ist A die Wellenldnge des durchstrahlenden Lichtes, n beschreibt den
Brechungsindex und B den halben Offnungswinkel des Objektivs. Da TEM Messungen nur
im Vakuum moglich sind, da die Streuung von Elektronen an Gasmolekiilen vermieden
werden muss, ergibt sich n als 1. Vereinfacht ergibt sich demnach die maximale Auflosung
als die halbe Wellenldnge des eingestrahlten Lichts. Unter Beriicksichtigung des Welle-
Teilchen-Dualismus kann mittels der DE BROGLIE-Beziehung (Gleichung 3) die Wellenlidnge
A der verwendeten FElektronenstrahlung, welche mittels Anlegens einer elektrischen
Spannung V an eine Elektronenkanone erzeugt wird, berechnet werden.
r=>= Ll 3)
p (2m,eV)2
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Hierbei ist h das PLANKsche Wirkungsquantum, p der Impuls, me die Masse eines Elektrons
und e die Elementarladung. Dieser Zusammenhang ergibt sich iiber den Ansatz der
Energieerhaltung zwischen der elektrischen Energie, sowie der kinetischen Energie der
Elektronenstrahlung.  Hierbei  ergeben  sich  bereits  fiir recht  geringe
Beschleunigungsspannungen hohe theoretische Auflosungen, welche allerdings durch
Linsenfehler wie der sphirischen und chromatischen Aberration verschlechtert werden.[24]
Bei den realen verwendeten hohen Beschleunigungsspannungen von mindestens 120 kV
miissen deshalb zusétzliche relativistische Effekte berticksichtigt werden, da Elektronen auf

Geschwindigkeiten von mehr als der halben Lichtgeschwindigkeit ¢ beschleunigt werden.

Die reale Wellenldnge der Elektronenstrahlung ergibt sich demnach nach Gleichung 4.

h
1=

1

(2mev (14 5255)) ®

Hierfiir ergeben sich fiir die klassischen Beschleunigungsspannungen von 120 kV fiir
gewoOhnliche TEMs, sowie von 200 kV fiir hochauflosende TEMs (HRTEM) Wellenldnge
von 3.35 pm bzw. 2.51 pm. Hiermit sind unter realen Bedingungen Aufldsungen im Bereich

von ca. 100-200 pm erreichbar!>*!!, withrend der Rekord bei 39 pm liegt.[*?

Da bei der Methodik des TEMS lediglich transmittierte Elektronen detektiert werden
konnen, eignet sich die Methode lediglich fiir die Analyse diinner Proben (maximal wenige
100 nm), weshalb sie im Rahmen dieser Arbeit hauptsidchlich zur Analyse der Nanopartikel,
welche als Template eingesetzt werden, verwendet wurde. Die Bildgebung erfolgt hierbei
beim Treffen der transmittierten Elektronen auf einen CCD-Leuchtschirm. Hierbei konnen
entweder die nicht gestreuten transmittierten Elektronen (so genannte Hellfeld-Bilder) oder
die gestreuten Elektronen (so genannte Dunkelfeld-Bilder) detektiert werden. Bei der
Aufnahme von Dunkelfeld-Bildern entsteht ein Materialkontrast, da Atomkerne hoéherer
Ordnungszahlen einen stirkeren Streukoeffizienten aufweisen und demensprechend hell
erscheinen. Ein besonders starker Kontrast entsteht, wenn lediglich die sehr stark gestreuten
Elektronen detektiert werden, der entsprechenden Detektord wird dann als high angle
annular darkfield (HAADF) Detektor bezeichnet. Die direkte Detektion ermoglicht zudem
die Analyse der Kristallstruktur mittels Elektronendiffraktometrie (ED). Hierbei wird
anstelle des Bildes das Objekt in der Beugungsebene betrachtet, die erhaltenen Streubilder

kénnen analog zu Rontgendiffraktogrammen ausgewertet werden.[241-24%]
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2.4.2 Rasterelektronenmikroskopie

Das Verfahren der Rasterelektronenmikroskopie (SEM) gehort analog zum TEM zu den
Methoden der Elektronmikroskopie, unterscheidet sich davon allerdings derart, dass nicht
die transmittierten Elektronen analysiert werden, sondern die Elektronen, welche davor eine
Wechselwirkung mit der Probe erfahren haben. Da eine Transmission allerdings nicht
notwendig ist, konnen auch sehr viel dickere Proben analysiert werden. Da Elektronen eine
Eindringtiefe von bis zu einigen um in zu untersuchende Materie haben, eignet sich die
Methodik fiir die Untersuchung makroskopischer Materialien. Hierfiir wird die Probe mit
einem Elektronenstrahl Punkt fiir Punkt abgerastert. Hierbei kommt es zu verschiedenen
Wechselwirkungen im Material (Abbildung 2-13), was zu verschiedenen Mdéglichkeiten der
Primarer Elektronenstrahl Analyse fiihrt. So kann es zu einer
Sekundarelektronen  elastischen Beugung der Elektronen

Rickgestreute Elektronen

charakteristischne an der Probe kommen, wobei die
Régtgenstrahlung

sogenannten  Riickstreuelektronen

detektiert werden konnen. Da der
Streukoeffizient der Atomkerne mit
der Ordnungszahl ansteigt, wird
somit ein Materialkontrast erhalten,
da Stellen mit Atomen hoher
Ordnungszahl mehr FElektronen

streuen und damit heller erscheinen.

Des Weiteren kann es zur

Abbildung 2-13: Wechselwirkung von Elektronen mit fester inelastischen  Streuung kommen,
Materie im Rasterelektronenmikroskop.

indem ein Teil der Energie des
primdren Elektronenstrahl im Material absorbiert wird, wodurch niederenergetische
Sekundirelektronen emittiert werden. Da die Haufigkeit dieser Wechselwirkung
stochastisch ist, nimmt er mit einer zunehmenden Anzahl an Atomkernen zu,
dementsprechend erscheinen Kanten und Ecken besonders hell, es wird ein topographischer
Kontrast erhalten. Die Auflosung des Rasterelektronenmikroskop ist abhingig von zwei
Parametern: zum einem der Breite des verwendeten Elektronenstrahls und der verwendeten
Beschleunigungsspannung. Fiir aktuell erhéltliche Rasterelektronenmikroskope konnen bei

hohen Beschleunigungsspannungen Aufldsungen von ca. 1-2 nm erreicht werden.[2**
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2.4.2.1 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die Methodik der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) kann zur Bestimmung
der Materialzusammensetzung in Elektronenmikroskopen verwendet werden. Hierflir wird
die hohe Energie der verwendeten Elektronenstrahlen ausgenutzt. Bei der inelastischen
Streuung der Elektronen an Materie reicht die kinetische Energie aus, um ein kernnahes
Elektron aus dem Atom herauszuschlagen. Aus energetischen Griinden wird das kernnahe
Niveau durch ein Elektron in energetisch hoherliegenden Schalen aufgefiillt, die
Energiedifferenz wird durch Emission eines Photons ausgeglichen. Durch die Quantelung
der Energieniveaus, wird fiir jeden moglichen Riickfall eine charakteristische Strahlung
beobachtet, deren Wellenldnge im Bereich der Rontgenstrahlung liegt. Durch die Detektion
der Frequenz der Strahlung v kann mittels des MOSELEYschen Gesetzes (Gleichung 5) die

Ordnungszahl Z des Elements bestimmt werden.

v=vg(Z—-5)? (iz - i) (5)

n{ nj
Hierbei ist vg die angepasste RYDBERG-Frequenz, S die Abschirmkonstante, ni die
Hauptquantenzahl des Endzustands des =zuriickfallenden Elektrons und n> die
Hauptquantenzahl des urspriinglichen Zustandes des zuriickfallenden Elektrons. Nach der
Zuordnung der erhaltenen Signale zu den jeweiligen energetischen Ubergiingen im Atom,
kann mittels EDX auch eine quantitative Analyse der Zusammensetzung des Materials
erfolgen. Durch den Einbau eines EDX Detektors in ein SEM, kann diese qualitative und

quantitative Untersuchung der Zusammensetzung auch lokal erfolgen.[>*]

2.4.3 Physisorptionsmessungen

Gasadsorptionsmessungen gehdren zu den wichtigsten Untersuchungsmethoden fiir pordse
Festkorper. Je nach der Wechselwirkung des Gases mit dem Festkdrper wird zwischen den
Verfahren der Chemisorption, welche auf der Ausbildung von chemischen Bindungen
beruht, und der Physisorption, welche auf einer reinen VAN-DER-WAALS Anziehung beruht,
unterschieden. Wiahrend sich bei Chemisorptions-Verfahren lediglich Monolagen ausbilden,
kommt es bei Physisorptionsmessungen zur Ausbildung von Multilagen. Als Adsorbat wird
hierfiir meist Stickstoff gewéhlt, die druckabhingige Adsorption und Desorption wird
hierbei am Siedepunkt untersucht.?**! Mittels dieser Untersuchung lisst sich eine Vielzahl
an Aussagen liber das Material treffen. Aus der Evaluation der adsorbierten Gasmenge {iber
die von BRUNAUER, EMMET und TELLER erarbeitete und nach ihnen benannte BET-

Isotherme, lisst sich die Oberfléiche des Materials berechnen.?*’! Mittels einer Betrachtung
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der Form, der sich ausbilndenden Hysterese, ldsst sich zudem eine Aussage tiber die Form
der Poren im Material treffen. Unter Verwendung des Verfahrens nach BARRETT, JOYNER
und HALENDA (BJH) lésst sich zudem die Porengrof3e evaluieren, wobei das Verfahren auf

Poren bis zu einer groBe von ca. 100 nm beschriinkt ist.[>4%]
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2.5 Vorarbeiten

Die dieser Dissertation zu Grunde liegenden Vorarbeiten wurden zu weiten Teilen von
Mengdi Chen erarbeitet.?!! Dies gliedert sich in zwei Unterkapitel — zum einem
Untersuchungen zur Anordnung von Polystyrol-Nanopartikeln im Zentrifugalfeld, zum
anderen zur Synthese pordser Kohlenstoffmaterialien mit Gradient. Hierbei konnte zunéchst
mittels AUZ gezeigt werden, dass sich das Sedimentationsverhalten von Nanopartikeln mit
bindren GroBenverteilungen im Zentrifugalfeld auch in Mischungen, sowie fiir relativ hohe
Volumenanteile unterscheidet. Ausgehend von diesen analytisch erhaltenen Daten, wurde
die Anordnung entsprechender Mischungen aus PS-Nanopartikeln verschiedener Gréflen
mittels praparativer Ultrazentrifugation (PUZ) untersucht. Hierbei konnte beobachtet
werden, dass die Variation verschiedener Parameter wie die relativen Volumenanteile der
Partikel zueinander, sowie die gewdhlte Zentrifugalbeschleunigung zu verschiedenen
kolloidalen Uberstrukturen fiihren. Durch eine gezielte Destabilisierung der Dispersion, was

zu seiner beschleunigten Sedimentation fiihrt, konnten dicht gepackte glasartige Template

[249]

erhalten werden, welche als photonische Gléser fungieren kdnnen.

Abbildung 2-14: Synthesestrategie zur Synthese von Kohlenstoffmaterialien mit Gradientenporositat.
Ubernommen aus Ref. [22] mit Erlaubnis von John Wiley and Sons.
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Der exakte lokale Ubergang zwischen verschieden geordneten und glasartigen Phasen, die
mit der Ausbildung lokaler Phasen mit sich unterscheidenden PartikelgroBenverteilungen
einhergeht, konnte schlieflich mittels der Variation der Zentrifugalgeschwindigkeiten und
relativen Partikelkonzentration erreicht werden.[>**! Nachdem ein Verstindnis iiber dieses
Anordnungsverhalten der Kolloide erlangt wurde, wurde ein Konzept erarbeitet um die
kolloidalen Uberstrukturen als Template fiir pordse Kohlenstoffmaterialien zu nutzen.**!
Der Prozess (siche Abbildung 2-14) basiert auf einem Komplexen in situ Infiltrationsansatz.
Hierfiir werden bi- oder trimodale Mischungen von Polystyrol-Nanopartikeln in einem
Resorcin-Formaldehyd-Sol dispergiert. Aus der resultierenden Dispersion wurden bei relativ
hohen Zentrifugalkriften in einer PUZ kolloidale Uberstrukturen mittels Selbstanordnung
gebildet. Da die Dichte des Polystyrols geringfiigig unter der des RF-Sols liegt, bildeten sich
diese im oberen Bereich des Zentrifugenrohrchens. Die gebildeten Strukturen werden durch
die basenkatalysierte Polykondensation des RF-Sols fixiert. Wihrend der Zentrifugation
verdichtet sich das RF-Gel und es bildet sich ein Gel aus, welches als Kohlenstoff-Prakursor
geeignet ist.[21:%521 Durch eine gezielte Anpassung der Konzentrationen im Sol konnen
anstelle von hochpordsen Aerogelen dichtere Strukturen erhalten werden. Nach einer
abgeschlossenen Alterung werden die dichten RF-PS-Komposite unter inerter Atmosphire
karbonisiert, wobei das Polystyrol-Template mittels thermischer Depolymerisation
riickstandslos entfernt wird. Durch die dichten Porenwinde, die lediglich einige Mikro- und
Mesoporen enthalten, wird ein monolithisches, zylinderformiges Material erhalten. Die
resultierenden Materialien weisen entsprechend der gebildeten kolloidalen Uberstrukturen
mit graduell verdnderlicher PartikelgroBenverteilung eine Gradientenporositit auf. Die
gebildeten Materialien wurden direkt als Elektroden fiir Lithium-Luft-Akkus eingesetzt.
Hierbei zeigt sich eine erhohte Kapazitit, wenn die groBeren Poren der Sauerstoff-Seite
zugewandt sind, da hierdurch ausreichender Raum fiir intermedidr gebildetes Li>O» bleibt,
wobei die aktive Oberflache weiterhin durch kleinere Poren zur Verfiigung gestellt, und ein

effektiver Massentransport garantiert wird.[*!->?!
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3. Aufgabenstellung

Bereits in der Einleitung wurde die hohe Relevanz und Nachfrage nach maligeschneiderten
pordsen Funktionsmaterialien beschrieben. Insbesondere die Synthese makroskopischer
nanostrukturierter Materialien nimmt hierbei eine immer gréfer werdende Rolle ein.
Hierdurch werden die Vorteile von Nanomaterialien, wie hohe innere Oberflichen und
vereinfachte Zugénglichkeit zu aktiven Zentren, mit den Vorteilen makroskopischer
Materie, wie die einfache Handhabbarkeit und dem vereinfachten Recycling
kombiniert.?>"" Dies ist besonders evident in Bereichen der Energieerzeugung sowie -
speicherung, wobei signifikanter Fortschritt in der gezielten Synthese monolithischer
Kohlenstoffmaterialien, welche als katalytisch aktive Elektrodenmaterialien eingesetzt
werden konnen, gemacht wurde.5286253254] Aych im Bereich der Photokatalyse, welche die
Erzeugung von Wasserstoff (Hz) aus Wasser!'®! und die Reduktion von CO,%>%2% ynter
dem Einsatz von sichtbaren Licht als Energiequelle ermdglicht,['>> bieten makroskopische
Materialien einen grofen Vorteil. Hierbei wird die katalytische Aktivitét vor allem durch die
verbesserte Einkopplung der elektromagnetischen Strahlung, sowie vereinfachten
Diffusionswegen in monolithischen nanostrukturierten Strukturen®® erhdht. Zudem wird
eine gezielte Ordnung der Poren iiber groBBe Bereiche zugénglich, was zu photonischen
Effekten!>372%% yund dariiber hinaus zu erhdhten photokatalytischen Aktivititen fiihrt2%%-2¢0],
Wihrend die homogene Strukturierung entsprechender Materialien schnell voranschreitet,
ist die Etablierung von FGMs!'l, in welchen sich die lokale Struktur oder chemische
Funktionalitdt graduell &ndert, noch kaum erforscht, obwohl dies zusédtzliche

Verbesserungen der Funktionseigenschaften verspricht.

Die geringe Anzahl an Studien zu Materialien mit einer nanoskalierten Gradientenstruktur
ist darin begriindet, dass kaum Syntheserouten existieren um solche Systeme zu erzeugen.
Dies ist hauptséchlich einem Mangel an geeigneten Templaten zuzuschreiben {iber welche
mittels Nanocasting!'* porose Materialien der inversen Struktur erzeugt werden konnen. Die
fiir diese Arbeit relevanten Vorarbeiten von Chen et al. stellen einen vielversprechenden
Ansatz fiir das Losen dieses Problems dar.*!??! In einer wegweisenden Studie konnte
erstmals ein Kohlenstoffmaterial mit direktionaler Porositétsstruktur erzeugt werden, indem
ein geeignetes Template aus Polystyrol-Nanopartikeln (PS-NPs) mit graduell zunehmender
PartikelgroBenverteilung wéhrend der Ausbildung in einer PUZ mit einem RF-Sol infiltriert
wurde. Nach einer Transformation in Kohlenstoffe konnten die erhaltenen pordsen

Monolithe als Elektrode in Lithium-Luft Akkumulatoren eingesetzt werden und zeigen
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richtungsabhéngige Eigenschaften.[*?! Trotz dieser bemerkenswerten Ergebnisse besteht
eine starke Limitierung der Materialarchitektur darin, dass der Einbau katalytisch aktiver
Zentren bisher noch nicht méglich war, da der Prozess auf die Verwendung von PS-NPs als
Template, sowie RF-Sole als Prikursoren limitiert ist. Im ersten Teil dieser Arbeit sollen
deshalb Methoden entwickelt werden, welche den gezielten Einbau definierter
Funktionalititen in das Material erlauben, wihrend die graduelle Porenstruktur erhalten

bleibt.

Zur Modifikation der funktionellen Eigenschaften von Kohlenstoffen bietet sich eine
Bandbreite an vielversprechenden Maoglichkeiten, die systematisch untersucht werden
sollen. Ein besonderes Augenmerkt muss allerdings auf einer Kompatibilitdt der
Modifikationen mit der in situ Infiltration der PS-NPs innerhalb der PUZ gelegt werden.
Hierbei muss darauf geachtet werden, dass die Kinetik der Gelierung des RF-Sols
beibehalten wird, so dass eine Ausbildung eines dichten Netzwerks noch wéhrend der
Zentrifugation und bei Temperaturen zwischen 0 °C und 40 °C erfolgt, da dies zu der fiir
den Syntheseprozess elementaren Stabilisierung der angeordneten kolloidalen Struktur
fithrt. Des Weiteren muss auf eine niedrige lonenstédrke der Prikursoren geachtet werden, da
ansonsten eine kolloidale Destabilisierung der PS-NPs der Ausbildung -einstellbarer
Gradientenstrukturen entgegenwirken wiirde. Da deshalb gingige Modifikationsmethoden
aus der Literatur nicht iibernommen werden konnen, muss der Syntheseprozess fiir
modifizierte Kohlenstoffmaterialien mit direktionaler Porositatsstruktur detailliert
untersucht werden. Hierfiir sollen zwei Faktoren untersucht werden. Zum einem steht die
Untersuchung der Funktionalisierung der Kohlenstoffe iiber eine Modifikation des
verwendeten RF-Sols im Fokus. Dafiir soll zunichst evaluiert werden, inwieweit
anorganische Nanopartikel in die pordse Kohlenstoffmatrix eingebracht werden kdnnen. Da
eine Zugabe von Metallsalzen aufgrund der resultierenden Ionenstédrke nicht moglich ist, soll
dies iiber eine Kondensation von modifizierten Metall-Komplexen in das RF-Sol wéhrend
der Zentrifugation realisiert werden. Im Anschluss soll das Konzept der Co-Kondensation
von Prakursoren auch auf den Einbau von Heteroatomen in das Netzwerk iiberpriift werden,
wobei eine Stickstoffdotierung im Vordergrund stehen soll, da hierfiir deutlich erhohte

1831 Im Anschluss soll eine

elektrokatalytische Effektivtiten zu erwarten sind.
Funktionalisierung der Kohlenstoffmatrix iiber die Verwendung von funktionalisierten
Nanopartikeln erreicht werden. Im ersten Schritt wird hierbei tiberpriift, ob ein Co-Assembly

von sterisch- und elektrostatisch stabilisieren PS-NPs erreichbar ist, woriliber der
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zugingliche PorengroBenbereich im Gradienten auf den Einbau von Mesoporen erweitert
wird. In Aufbau auf diese Mdoglichkeit soll danach eine Methode zur anisotropen
Funktionalisierung der Kohlenstoffe evaluiert werden. Hierfiir sollen die Oberflichen der
templatierenden PS-NPs funktionalisiert werden und in bindren Mischungen mit nicht oder
andersartig funktionalisierten PS-NPs in der Synthese von Kohlenstoffmaterialien nach M.
Chen eingesetzt werden. Bei einer korrekten Reaktionsfiihrung kdnnen nach einer
Karbonisierung bisher unzugéngliche Komplexititen erhalten werden, wenn die
Oberfldchenfunktionalitdt des Templates lokal in das finale Material eingebaut wird. So
sollen Materialien mit Gradientenporositét erhalten werden, wobei sich auch die lokale
Funktionalitit graduell &ndert. Zunichst soll gezeigt werden, dass hierbei durch den
anisotropen Einbau von Magnetit-Nanopartikeln die lokale Magnetisierung der
Kohlenstoffmaterialien beeinflusst werden kann. Im Anschluss soll gezeigt werden, dass
dieses Verfahren auch fiir den Einbau potentiell katalytisch aktiver Zentren mdglich ist. So
soll ein System entwickelt werden, welches die Erzeugung monolithischer Kohlenstoffe mit
direktionaler Porositdt, sowie entgegenlaufenden chemischen Gradienten aus Silber-
Nanopartikeln und einer Stickstoffdotierung ermdglicht. Eine anschlieBende detaillierte
Charakterisierung der Materialien soll ein tiefes Verstdndnis des Prozesses sowie der
Anwendungsmoglichkeiten der neuartigen Materialarchitektur erlauben. Der Fokus soll
darauf liegen das bisher gédnzlich unbekannte Feld von Funktionsmaterialien mit pordsen

und funktionellen Gradienten erschlief3en.

Im zweiten Teil der Arbeit soll der Fokus auf der Synthese génzlich neuartiger Materialien
mit Gradientenporositit liegen. Das Ziel soll sein eine Methode zu entwickeln, die die
Synthese monolithischer Kohlenstoftnitride mit Gradientenporositit erlaubt. Dies erscheint
aufgrund der chemischen Ahnlichkeit zu Kohlenstoff, sowie der vielversprechenden
Einsatzmdglichkeiten in der Photokatalyse!!>3l als vielversprechender Schritt in der
Optimierung der Materialarchitektur. Um dies zu ermoglichen, sollen die Limitierungen der
Kombination von PS-NPs und einem RF-Sol tiberwunden werden. Hierfiir soll zunéchst das
Sedimentationsverhalten von Siliziumdioxid-Nanopartikeln untersucht werden, um daraus
Parameter flir eine erfolgreiche graduelle Fraktionierung im Zentrifugalfeld abzuleiten.
Aufgrund der im Vergleich zu PS-NPs erhohten Dichte und kolloidalen Stabilitit erscheinen
im Anschluss alternative Prozesse zur Netzwerkbildung in den Hohlrdumen der
resultierenden kolloidalen Template denkbar. Zur Analyse der notwendigen Anforderungen

an geeignete Priakursoren soll zunichst die generelle Eignung der Methodik zur Synthese
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verschiedener Kohlenstoffmaterialien mittels einer nachtriglichen Infiltration, sowie einer
in situ Infiltration nachgewiesen werden. Diese Prozesse werden im Anschluss erweitert um
die Synthese von hochstickstoffdotierten Kohlenstoffen, sowie C3Ns4 in verschiedenen
Modifikationen zu erlauben, wihrend in allen Fillen eine Gradientenporositét erhalten wird.
Durch die gezielte Modifikation der Morphologie und Stochiometrie sollte hierbei eine
Modifikation der Bandliicke der Materialien moglich sein, was durch die Bestimmung der
optischen Eigenschaften nachgewiesen werden soll. Neben wichtigen Vorergebnissen
beziiglich der Optimierung der -elektronischen und photonischen Bandstrukturen
aufeinander, soll diese Untersuchung die erstmalige Synthese eines Halbleiters mit

direktionaler Porositit auf der Nanoebene ermdglichen.
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Die im Rahmen der vorliegenden Dissertation beschriebene Forschung gliedert sich auf zwei
Unterkapitel. Zunédchst wird untersucht, inwieweit funktionalisierte Kohlenstoffmaterialien
mit Gradientenporositdit ausgehend von dem in Kapitel 2.5 beschriebenen
Zentrifugationsprozess hergestellt werden konnen. Hierflir wird ein entwickelter Ansatz
beschrieben der auf der Verwendung von funktionalisierten PS-NPs als Template dient. Dies
kumuliert in der Mdglichkeit eines anisotropen Einbaus verschiedener Funktionalititen in
das Material und damit in der erstmaligen Realisierung unabhéngiger struktureller, sowie
chemischer Gradienten in ein pordses Kohlenstoffmaterial. Im zweiten Unterkapitel wird die
Synthese von halbleitendem Kohlenstoffnitrid mit Gradientenporositit untersucht. Hierfiir
wird ein alternativer Prozess angewandt, fiir welchen Siliziumdioxid Nanopartikel (SiO»-
NPs) im  Zentrifugalfeld  angeordnet @ werden  und  anschlieBend  mit
Kohlenstoffnitridpraursoren fixiert werden konnen. Dies ermoglicht die erstmalige Synthese
von Halbleitern mit einstellbarer Bandliicke, sowie einer kontrollierbaren

Gradientenporositit auf der Nanometerskala.

4.1 Synthese funktionalisierter Kohlenstoffmaterialien mit

Gradientenporositat

In diesem Unterkapitel soll die Funktionalisierung monolithischer Kohlenstoffmaterialen
mit direktionaler Porositit beschrieben werden. Hierfiir wird der bereits in Kapitel 2.5
beschriebene Ansatz von Mengdi Chen!?!??] weiterentwickelt. Im Kontext dieser Arbeit liegt
der Fokus auf dem gezielten Einbau von Heteroatomen, sowie Metallzentren in die
Materialien {iber eine Modifikation der Funktionalititen im Eingesetzten RF-Sol, sowie den
templatierenden Nanopartikeln. Sowohl die prinzipielle Eignung des Prozesses beziiglich
der Synthese monolithischer Kohlenstoffmaterialien mit direktionaler Porosititsstruktur,
sowie die Anwendung dieser als Elektrode in Lithium-Luft-Batterien konnte in den
relevanten Vorarbeiten (vergleiche Kapitel 2.5) bereits nachgewiesen werden. Im Weiteren
bieten sich jedoch eine Vielzahl an vielversprechenden Ansatzpunkten fiir weitere Studien.
Dies ist im Kontext der Energieforschung begriindet, da der erhdhte Energiebedarf der
steigenden Weltbevolkerung kostengiinstige, sowie erneuerbare Methoden, Energie zu
erzeugen und zu speichern verlangt. Hierbei sind neben der Frage nach der Art der zu
erzeugenden Energie auch die verwendeten Materialien von groer Bedeutung. Im Rahmen
der elektrochemischen Energiespeicherung und -erzeugung liegt ein Fokus auf der

Verwendung von Kohlenstoff und seinen Kompositen als Elektroden.!®®) Dies ist einerseits
47



4. Ergebnisse und Diskussion

darin begriindet, dass die Erzeugung dieser Materialien giinstig und aus nachwachsenden
Rohstoffen moglich ist.[?632611  Andererseits ist auch die gezielte Einstellung der

71,103]

Funktionseigenschaften durch eine Heteroatomdotierung! , sowie den gezielten Einbau

61,2621 pestens erforscht. Dies fiihrt dazu, dass auch ohne den Einbau von

von Metallzentren!
Edelmetallen in pordsen Kohlenstoffmaterialien mit definierter Porosititsstruktur und
optimierten Funktionalititen elektrokatalytische Aktivititen beziiglich der ORR und OER
erreicht werden konnen, welche die des Benchmarks Platin/Aktivkohle iibertreffen.26-263-2661
Trotz dieser Fortschritte in der Synthese malgeschneiderter kohlenstoftbasierter
Elektrokatalysatoren ist das Einbringen von Porositdtsgradienten in solche Materialien
bisher hauptsichlich theoretisch vorhergesagt!!’® oder beruht auf wenig definierten
Strukturen!?¢72%8] Diese Limitierung soll im Rahmen dieser Arbeit iiberkommen werden,
indem Strategien zur Synthese von Kohlenstoffmaterialien mit direktionaler Porositit und
gezielt einbringbaren Funktionseigenschaften erarbeitet werden. Der beschriebene Ansatz
iiber die Verwendung eines Resorcin-Formaldehyd-Gels als Prikursor, sowie PS-NPs als
Template in einer PUZ stellt eine ideale Basis fiir die gezielte Modifikation dar. Zunéchst
wird beschrieben, wie das Kohlenstoffnetzwerk iiber eine Modifikation der Prikursoren
homogen modifiziert werden kann. Im Anschluss wird die Mdoglichkeit einer
Funktionalisierung iiber die Verwendung von funktionalisierten PS-NPs untersucht. Dieser
Ansatz wird final erweitert um die erstmalige Synthese von Gradientenmaterialien mit
unabhingigen strukturellen, sowie funktionellen Gradienten zu ermdglichen. Die Ergebnisse
dieses Unterkapitels wurden in zwei Publikationen verdffentlicht, die Erlaubnis zur

sinngeméfBen Nutzung der publizierten Daten liegt unter der Creative Commons Lizenz BY

Vor.

Bahner, J.; Hug, N.; Polarz, S.; Anisotropic Magnetism in Gradient Porous Carbon

Composite Aerogels; C 2021, 7, 22. https://doi.org/10.3390/c7010022

Bahner, J., Klinkenberg, N., Frisch, M., Brauchle, L., Polarz, S.; Creating Directionality in
Nanoporous Carbon Materials: Adjustable Combinations of Structural and Chemical

Gradients; Adv. Funct. Mater. 2019, 29. https://doi.org/10.1002/adfm.201904058

4.1.1 Synthese von Kohlenstoffmaterialien mit

Gradientenporositat

Im ersten Schritt dieser Arbeit erfolgt die Synthese von Kohlenstoffmaterialien mit

direktionaler Porosititsstruktur nach der von M. Chen etablierten Methodik, welche in
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Kapitel 2.5 beschrieben wurde. Es soll untersucht werden, inwieweit diese Methodik eine
Toleranz beziiglich der Verwendung verschiedener PS-NPs als Template aufweist, indem
die Kontrolle der Porengrofle der synthetisierten Materialien in Abhéingigkeit der
hydrodynamischen Durchmesser der PS-NPs untersucht wird. Um eine hohe kolloidale
Stabilitdt der Partikel in Dispersion zu gewidhren, wurden PS-NPs mittels tensidfreier
Emulsionspolymerisation®®  durch  eine  Copolymerisation aus  Styrol und
Natriumstyrolsulfonat (NaSS) in Wasser hergestellt. Hierbei ldsst sich die Partikelgrée der
Kolloide durch die Variation der Konzentration von NaSS in der Reaktionslosung im
Bereich von 100 nm-300 nm steuern. Grofere PS-NPs mit hydrodynamischen

Durchmessern bis ca. 500 nm konnen durch einen zweiten Wachstumsschritt auf Basis der

kleineren erzeugten PS-NPs
% realisiert werden. Die Erzeugung von
§o PS-NPs mit Durchmessern unter
<

100 nm gelingt durch eine langsame

Zugabe von Styrol zu einer
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Abbildung 4-1: Im Rahmen dieser Arbeit verwendete PS-NPs.
Reprasentative TEM Abbilder der Partikel (link), sowie
zugehorige Histogramme (rechts) der Proben (a) PS-38;
Scalebar: 50 nm, (b) PS-137; Scalebar: 200 nm, (c) PS-288;
scale bar 500 nm und (d) PS-522; Scalebar: 500 nm.

Synthese gelingt mit einer leichten
Variation des Maximums der

hydrodynamischen Durchmesser im
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Rahmen der Messungenauigkeit. Demnach wird die Bezeichnung anhand der beschriebenen
Durchmesser im Rahmen des gesamten Kapitels zur besseren Lesbarkeit und
Vergleichbarkeit beibehalten. Die fiir die Synthese von Gradientenmaterialien notwendigen
Dispersionen mit unterschiedlichen Partikelgrofen werden durch ein Mischen der

synthetisierten PS-NPs erhalten.

Unter Verwendung bindrer Mischungen dieser Nanopartikel koénnen nun pordse
Gradientenmaterialien erzeugt werden. Hierfiir werden bindre Mischungen der gezeigten
Nanopartikel in einem konzentrierten RF-Sol dispergiert. Nach der Zugabe einer wissrigen
Natriumcarbonat Losung, welche als Katalysator fiir die Kondensation fungiert, wird die
Dispersion in ein Zentrifugenréhrchen tiberfiihrt. Mittels PUZ werden die Partikel hierbei in
hohen Zentrifugalfeldern (15000 — 50000 rpm) nach ihrer GroB3e graduell fraktioniert. Da
PS-NPs mit einer Dichte von ca. 1.04 g/cm? eine geringere Dichte als das konzentrierte RF-
Sol (ca. 1.10 g/cm®) aufweisen, flotieren die angeordneten kolloidalen Template auf der
Préakursorlosung. Wéhrend der Zentrifugation geliert das RF-Sol mittels Polykondensation
langsam. Durch die damit einhergehende  Viskosititserhohung wird das
Anordnungsverhalten der PS-NPs beeinflusst, wodurch eine vorherige Simulation der
Zentrifugation verhindert wird, weshalb Optimierungen empirisch erfolgen miissen. Durch
die Gelierung des Sol werden die fraktionierten Partikel in dem gebildeten Gel fixiert, sodass
deren Anordnung nach dem Abschalten des Zentrifugalfeldes erhalten bleibt. Um eine
vollstéindige Verfestigung zu garantieren, erfolgt die Zentrifugation fiir mindestens 6 h. Im
Anschluss wird das gesamte Zentrifugenrohrchen fiir 48 h in druckbestindigen Gefédllen
gealtert und anschlieend fiir 24 h getrocknet. Durch die hierbei stattfindenden sekundéren
Kondensationsreaktionen im RF-Gel kommt es zu einer Kompression des Netzwerkes. Da
dies im Bereich, welcher PS-NPs enthélt, zu einer geringeren Volumenreduktion fiihrt als
im Bereich, welcher lediglich aus dem RF-Gel besteht, 16st sich das RF-PS-NPs Komposit,
welches eine zylindrische Form mit einem Durchmesser von typischerweise ca. 0.9 cm und
einer Hohe von ca. 1.5 mm (vergleiche Abbildung 4-2(a)) besitz, von selbst ab. Durch einen
Pyrolyseschritt unter N>-Atmosphédre kann das Template aus dem Komposit mittels

nt?’% entfernt werden. Gleichzeitig wird das RF-Gel unter

thermischer Depolymerisatio
Abspaltung von Wasser in turbostratischen Kohlenstoff (vergleiche Abbildung 2-1)
umgewandelt, wihrend die geometrische Form des Komposits beibehalten wird. Durch
diesen Prozess verringert sich der Durchmesser der Materialien auf ca. 0.5 cm, wihrend die

Hohe sich auf ca. 0.1 cm reduziert (Abbildung 4-2(a,b)).
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Abbildung 4-2: Untersuchung der makroskopischen Struktur der gebildeten Materialien. (a) optische
Fotographie des RF-PS-NP-Komposits (links), sowie des finalen porésen monolithischen Kohlenstoffes
(rechts). (b) Hochaufgeloste Fotographie des finalen zylindrischen Kohlenstoffmonolithen mit eingezeichnetem
Gradienten. (c) SEM Aufnahme des Querschnitts eines zylindrischen Kohlenstoffmaterials, scale bar: 200 pm.

Dies lasst sich mit einem Entspannen des gebildeten Netzwerkes durch die Entfernung der
templatierenden PS-NPs, sowie einer Kompression wihrend der Ausbildung des
graphitischen Netzwerkes erkldren. Die Hohe der gebildeten Monolithen entspricht der
Richtung der Zentrifugalkraft, welche zur Fraktionierung der PS-NPs fiihrte.
Dementsprechend wird in dieser Raumrichtung ein Gradient in der Porengrofe erwartet,
welcher von der lokalen GroBe des Templates dirigiert wird. Zur Untersuchung der
resultierenden Porositdtsstruktur wurde das Material mechanisch in zwei Stiicke separiert,
so dass der enthaltene Querschnitt (vergleiche Abbildung 4-2(c)) der Hohe des Zylinders
und damit der Richtung des erwarteten Gradienten entspricht. An diskreten Positionen
entlang dieser Richtung wurden im Anschluss SEM-Aufnahmen durchgefiihrt. Zur
Vergleichbarkeit der Daten, welche im Rahmen dieser Arbeit prisentiert werden, wurde eine
interne relative Koordinate x verwendet. Hierbei entspricht die Position x = 0 dem Anfang
des Querschnittes. Dieser wurde als Bereich mit hauptsdchlich kleinen Poren definiert. Im
Gegensatz entsprich x = 1 dem Ende der Struktur, an welchem hauptséchlich grofe Poren zu
erwarten sind. Fiir intermedidre Positionen 0 <x <1 wurde der absolute Abstand der
Messposition vom Anfang des Querschnittes (x = 0) gemessen und durch die Gesamtlinge
des Querschnittes geteilt. Die Darstellung der lokalen Porengrofle erfolgt entlang dieser
Richtung zwischen den beiden Randbedingungen. Nachdem unter Verwendung der Partikel
PS-137, PS-288 und PS-522 die von M. Chen?!?% erzielten Ergebnisse reproduziert werden
konnten und Kohlenstoffmaterialien mit Porositdtsgradient unter Kombination von PS-137
und PS-522 (Anhang 1), sowie von PS-288 und PS-522 (Anhang 2) erzeugt werden konnten,
wurde die Kompatibilitit mit Modifikationen im Prozess untersucht. Hierfiir wurde
untersucht, inwieweit das Verfahren derart erweitert werden kann, dass neben Makroporen
auch Mesoporen in das Material eingebracht werden konnen. Hierfir wurde im
beschriebenen Prozess eine Kombination aus PS-38, sowie PS-288 eingesetzt und die

Porositatsstruktur wurde entlang der Richtung der Zentrifugalkraft im Querschnitt des
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Monolithen untersucht. Die Ergebnisse der SEM Untersuchung sind in Abbildung 4-3(a)
gezeigt.

(a)

x=0 x=1

Abbildung 4-3: Untersuchung der Gradientenstruktur eines Kohlenstoffmaterials welches unter Verwendung von
PS-38 und PS-288 als Template hergestellt wurde. (a) SEM Aufnahmen entlang des Gradienten, scale bar:
500 nm. (b)-(d): VergréRerte SEM aufnahmen an den in (a) markierten Stellen, Scale bar: 200 nm.

Hierbei ergibt sich, dass auch unter Verwendung von PS-38 ein Porositdtsgradient erzeugbar
ist. Zum rdumlichen Beginn des Gradienten (x = 0) sind hauptsidchlich Mesoporen, welche
durch PS-38 templatiert worden sind, erkennbar. Mit steigendem x-Wert steigt der relative
Flachenanteil der durch PS-288 templatierten Makroporen, bis am Ende der
Gradientenstruktur (x = 1) in den Ubersichtsbildern der {iberwiegende Anteil der Fliche
durch groB3e Poren belegt wird. Die Poren sind in allen Bereichen dicht gepackt, nehmen
allerdings keine definierte Uberstruktur ein. Dies ist im Einklang zur Anordnung der PS-
NPs in glasartige Zustdnde wihrend der schnellen Fraktionierung mittels Zentrifugation. Die
vergroflerten SEM Aufnahmen (Abbildung 4-3(b-d)) zeigen, dass die Poren im Material
miteinander verkniipft sind, was auf die Ausbildung eines komplett vernetzten
dreidimensionalen Netzwerks hinweist. Auffallend ist auch die Beobachtung einer
schwicheren Fraktionierung fiir Mischungen aus PS-38 und PS-288 (Abbildung 4-3) und
PS-137 und PS-522 (Anhang 1) im Vergleich zu Mischungen aus PS-288 und PS-522
(Anhang 2). Wihrend fiir x — 0 unabhéngig von der Grof3e der templatierenden PS-NPs im
finalen Material Bereiche beobachtet werden konnen, in welchen lediglich kleine Poren zu

finden sind, ist dies flir x — 1 nicht mehr der Fall. Dies steht im Widerspruch zu den
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groBBeren prozentualen GroBfen- und daraus resultierenden Masseunterschieden, durch

welche eine stirkere Tendenz zur Fraktionierung zu erwarten wire. Eine Begriindung fiir

dieses Verhalten liegt darin, dass die Liicken in dichten Packungen aus grofen Partikeln von

kleineren Partikeln gefiillt werden konnen, wodurch die gesamte Raumerfiillung der

Templatestruktur erhdht wird, was zu einer stabileren kolloidalen Struktur fiihrt.*”!) Dieses

Verhalten kann ausgenutzt werden um verschiedenartige Gradientenverldufe zu erzeugen.

Neben dem Verlauf der Porosititsgradienten, ist die Analyse der gesamten Porenstruktur der

Kohlenstoffmonolithe ein wichtiger Faktor fiir spdtere Anwendungen. Abbildung 4-4 zeigt

die Resultate einer Untersuchung der Porositdt mittels N>-Physisorption an zwei
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Abbildung 4-4. N2-Physisorptionsmessungen von
Kohlenstoffmaterialien mit Gradientenporositat, welche unter
Verwendung von (a) PS-38 und PS-288 bzw. (b) PS-137 und PS-
288 hergestellt worden sind.

exemplarischen Materialien mit
Gradientenporositdt. Hierbei ist
zundchst zu beobachten, dass in den
synthetisierten Proben, unabhingig
von der PorengrofBe des Templates,
Mikroporen und ein kleiner Anteil
Mesoporen vorliegen. Diese
Porositét stammt aus der Ausbildung
des  RF-Gels  wihrend  der
Zentrifugation iiber einen Sol-Gel
Prozess. Hierbei bilden sich
zundchst primédre Cluster aus,
welche anschlieend miteinander
quervernetzt werden. Das finale Gel-
Netzwerk nimmt demnach die
Struktur eines ungeordnet pordsen
Aerogels ein, wobei die Porengrofe
abhingig vom Vernetzungsgrad ist.

Da in diesem Fall hohe

Préakursorkonzentrationen notig
sind, werden hohe
Vernetzungsgrade erhalten,

wodurch sich im Gel lediglich

Mikro- und Mesoporen
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ausbilden.>!! Diese Struktur wird bei der Karbonisierung beibehalten und resultiert in der

Porositit der Porenwinde.3*

Dementsprechend  zeichnen sich die finalen
Kohlenstoffmaterialien mit direktionaler Porositdtsstruktur durch eine hohe innere
Oberflache aus, wodurch sich in Abhéngigkeit der Partikelgrole des urspriinglichen
Templates BET-Oberfldchen im Bereich von ~450 — 900 m?/g ergeben. Dies bestitigt die
Annahme verbundener Poren, welche aus dem optischen Eindruck aus SEM-Aufnahmen
entstand. Neben der bestétigten Zugénglichkeit der Poren kann die N>-Physisorption auch
genutzt werden um mittels der BJH Methode die Porengro3e im Bereich von 2 nm-150 nm
zu berechnen.[**¢2*8] Hierbei zeigt sich fiir das Kohlenstoffmaterial, welches unter
Verwendung von PS-38 und PS-288 synthetisiert wurde (Abbildung 4-4(a)), ein deutliches
Maximum fiir Mesoporen bei dpore = 11.6 nm, welche von PS-38 templatiert worden sind.
Zusitzlich tritt eine deutlich sichtbare Hysterese fiir relative Driicke im Bereich von
p/p > 0.75 auf. Diese kann fiir Kohlenstoffmaterialen welche unter Verwendung von PS-137
und PS-288 synthetisiert wurden (Abbildung 4-4 (b)) nicht beobachtet werden. Da in der
BJH GroBenverteilung zudem ein Maximum bei dpore = 97 nm detektiert wird, was einem
Templating durch PS-137 entspricht, wird der erfolgreichen Templating Prozess eines
unabhingig von dem Durchmesser der templatierenden Nanopartikel bestitigt. Demnach
lasst sich bestdtigen, dass der Syntheseprozess filir Kohlenstoffmaterialien mit
Gradientenporositit derart erweiterbar ist, dass verschiedenste Porengrof3en in das Material
eingebracht werden konnen. Diese Porengrofle ldsst sich direkt durch die Wahl der
templatierenden PS-NPs einstellen. Abbildung 4-5 zeigt den Zusammenhang zwischen
Template- und Porendurchmesser. Neben der zu erwartenden linearen Zunahme der

Porendruchmesser mit dem

500

Partikeldurchmesser, ist eine
E 400 % relative Schrumpfung zu
c ”
P L7 beobachten. Die Verringerung der
® 300 P .
e PR Porendurchmesser ist dadurch zu
r'd
= s . . . .
g 200 ; 4 erkldren, dass die Karbonisierung
e
T - .
g e des RF-Gels mittels
S 100 ’
o _ Polykondensation ~ mit  einer
e < .
o L* Kompressions des Netzwerkes
100 200 300 400 500

Partikeldurchmesser / [nm] einhergeht, welche erst nach der

Abbildung 4-5: Zusammenhang zwischen dem Partikeldurchmesser Entfernung des Templates
der Templatepartikel, sowie dem Druchmesser der resultierenden

Poren in Kohlenstoffmaterialien mit Gradientenporositat, welcher vollstandig  erfolgt. Nachdem
mittels SEM Aufnahmen bestimmt wurde.
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erfolgreich gezeigt werden konnte, dass monolithische Kohlenstoffmaterialien mit einfach
einstellbaren Porengrofen unter Erhalt eines Porosititsgradienten hergestellt werden kdnnen
und das Konzept auch fiir die Einfiihrung von Mesoporen in die Materialien anwendbar ist,

liegt der Fokus im folgenden auf der Funktionalisierung der resultierenden Materialien.
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4.1.2 Homogene Funktionalisierung von Kohlenstoffmaterialien

Fiir die homogene Funktionalisierung der Kohlenstoffmaterialien stehen prinzipiell drei
Verfahren zur Verfiigung, auf welche in diesem Unterkapitel eingegangen wird.
Modifikationen konnen iiber die Variation des Prikursor-Sols, eine Postmodifikation oder
iiber die Verwendung funktionalisierter PS-NPs in das Kohlenstoffnetzwerk eingebracht
werden. Dies wird sowohl fiir den Einbau von Heteroatomen als auch fiir das Einbringen

von Metallzentren untersucht.

4.1.2.1 Einbau von Metallzentren durch Variation des Precursor-Sols

Eine der am hdufigsten angewandten Methoden um die funktionellen Eigenschaften von
Kohlenstoffmaterialien zu erweitern, liegt in der Einbringung von Metallzentren in das

Netzwerk.?’? Hierdurch k&nnen verschiedene Anwendungen in der Elektrokatalyse

_N{_,\N_ ermoglicht werden, da das Kohlenstoffnetzwerk einen guten

M Elektronentibertrag ermdoglicht, wihrend die Metalle ihre

© © katalytischen Eigenschaften beibehalten, wodurch hohe

HO 1 OH  katalytische Aktivititen erreicht werden kénnen.*!! Die
M = N':gfggezr:/Mnﬂ gangigste Methode zur Erzeugung entsprechender Metall-

Kohlenstoff Komposite (M@C) ist es, die bereits gebildeten porésen Kohlenstoffe mit
Metallsalz Losungen zu infiltrieren und diese ansprechend unter Verwendung von z.B.
Wasserstoffgas zu Metallnanopartikeln zu reduzieren.[*’?! Dieser Prozess hat, fiir die im
Rahmen dieser Arbeit diskutieren Materialien, den Nachteil, dass eine Kontrolle der
Morphologie sowie die Beibehaltung der strukturellen Merkmale, nicht sichergestellt ist.
Zudem erscheint eine limitierte Diffusion in den makroskopischen Materialien, sowie eine
Blockierung der Poren durch die Ausbildung von oberflichennahen Nanopartikeln als
wahrscheinlich. Da eine Zugabe von Metallsalzen wihrend der Synthese nicht moglich ist,
da dies zu einer kolloidalen Destabilisierung der elektrostatisch stabilisierten PS-NPs fithren
wiirde!?*®!, wurde ein anderer Ansatz verfolgt. Hierfiir wurden symmetrisch hydroxylierte
Salen-Komplexe (1; M-Salen) synthetisiert. Durch die strukturelle Ahnlichkeit des
aromatischen Systems zu Resorcin ist eine mogliche Copolymerisation mit (1) wihrend der
netzwerkbildenden Gelierung des RF-Sols méglich.*’*! Die Erzeugung von homogen
verteilten Metall-Nanopartikeln im Kohlenstoffnetzwerk sollte anschlieBend mittels
carbothermischer Reduktion erfolgen. Zum Nachweis dieser Hypothese wurde (1) in
Dimethylsulfoxid (DMSO) als Co-Losemittel gelost und zum RF-Sol hinzugegeben.

Dementsprechend musste zundchst evaluiert werden, ob die fraktionelle Anordnung der
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Nanopartikel im Zentrifugalfeld, sowie der RF-Prozess, durch die gednderte fliissige Phase

beeinflusst wird.

Hierfiir wurde die Materialsynthese unter Zugabe von in DMSO geldstem (1) (M = Ni) ohne
weitere Anderungen in der PUZ durchgefiihrt. Zunichst wurden die Ausbildung einer
Gradientenporositit untersucht. Nach der Fixierung der angeordneten PS-NPs in der PUZ
und erfolgter Karbonisierung wird im Einklang zu den bisherigen Ergebnissen ein
zylindrischer Monolith erhalten. AnschlieBend wurden SEM Aufnahmen an diskreten
Positionen des Querschnitts, welcher nach einer mechanischen Trennung des Monolithen in
zwei Stiicke erhalten wurde, in Richtung der Zentrifugalkraft aufgenommen. Wie Abbildung
4-6(a) zu entnehmen ist, wird die Fraktionierung der PS-NPs durch diese Modifikationen
nicht beeinflusst. Zu Beginn des Querschnitts (x = 0) sind lediglich kleine Poren, welche von
PS-137 templatiert werden, detektierbar. Der lokale Anteil groBer Poren, welche durch PS-
522 templatiert werden, nimmt mit ansteigender interner Koordinate x zu. Am Endstiick
(x=1) des Monolithen ist der iiberwiegende Teil der Fliche von grolen Poren belegt.

Zwischen den beiden Grenzfillen sind dicht gepackte vernetzte Poren zu erkennen, wobei

keine Ordnung zu erkennen ist.

Norm. Intensitét / [a.u.]
Norm. Intensitét / [a.u.]

10 20 30 40 50 60 7'0 55 6 6:5 7 75 t’!
20/1°] Energie / [keV]

Abbildung 4-6: Analytische Daten zur Synthese eines Kohlenstoffmaterials mit Gradientenporositat unter
Verwendung von PS-137 und PS-522 unter Zugabe von (1) mit M = Ni. (a) SEM-Aufnahmen entlang des
Gradienten fur Ni-haltiges Kohlenstoffmaterial, scalebar: 1000 nm. (b) SEM-Aufnahme mit scalebar 200 nm,
Pfeile kennzeichnen Ni-Partikel. (c) PXRD Diffraktogramm von Ni@C, Rauten kennzeichnen Signale fir
metallisches Nickel in der fcc-Struktur (Zuordung mittels COD 2100637). SEM Aufnahmen fir Co@C sind in
Anhang 3 zu finden, Daten fir Mn@C in Anhang 4. (d) Ausschnitt der EDX Spektren fir Ni@C (schwarz), Co@C
(rot) und Mn@C (blau).
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Da sich diese Morphologie nicht von den reinen Kohlenstoffmaterialien unterscheidet, kann
geschlussfolgert werden, dass die Syntheseroute beziiglich der Modifikation des Préikursors,
sowie der fliissigen Phase, flexibel ist. Neben der Erhaltung der strukturellen Eigenschaften
wurde die gewiinschte Erzeugung von M@C Materialien mit Gradientenporositét
untersucht. Als erstes Indiz fiir die erfolgreiche carbothermische Reduktion der eingebauten
Metallzentren in Nanopartikel kdnnen vergroBerte elektronenmikroskopische Aufnahmen
dienen. In Abbildung 4-6(b) sind neben den vernetzen Poren des Kohlenstoffnetzwerks
zusétzlich deutlich hellere Strukturmerkmale (durch griine Pfeile gekennzeichnet) zu
erkennen. Diese weisen einen Durchmesser von ~ 20-30 nm auf. Aufgrund des erhohten
Streuquerschnitts schwerer Atome, welche mittels Riickstreuatomen im SEM detektiert
werden kénnen!>**, werden diese dem Einbau von Nickel-Nanopartikeln in die Porenwand
zugeschrieben. Die vermutete Erzeugung kristallographisch definierter Nanopartikel iiber
die carbothermische Reduktion wurde zusétzlich mittels PXRD validiert. Das resultierende
Diffraktogramm (Abbildung 4-6(c)) weist zwei sehr breite Reflexe mit maximalen
Intensitdten 20 =23.3° und 20 = 43.9° auf, welche turbostratischem Kohlenstoft']
zugeordnet werden konnen. Neben diesen Reflexen des Netzwerkes, sind schmale Reflexe
bei 20 =44.3 °und 20 = 51.7 ° zu erkennen, welche metallischem Nickel in der fcc-Struktur
zugeordnet werden kdnnen. Der Einbau von Nickel in das Netzwerk wird weiterhin mittels
EDX bestitigt. Wie der schwarzen Kurve in Abbildung 4-6(d) zu entnehmen ist, kann in
einer homogenisierten Probe der Einbau einer geringen Menge Nickel detektiert werden.
Mittels einer Quantifizierung des Signales kann der Einbau von 0.3-0.7 wt% Nickel in das
Material berechnet werden. Da die resultierenden Materialien nicht stochiometrisch definiert
sind und Kohlenstoff als leichtes Element keinen guten Detektionsquerschnitt im EDX
aufweist>*’] sind diese Werte mit Vorsicht zu genieBen. Dennoch wird die erfolgreiche
Modifikation des Systems beziiglich des finalen Einbaus von Metall-Nanopartikeln in ein
Kohlenstoffnetzwerk mit Gradientenporositét bestitigt. Neben dem Einbau von Nickel,
konnen auch andere zweiwertige Ionen in (1) eingebaut werden. Dies ist exemplarisch fiir
M = Co, Mn gezeigt. In beiden Féllen wird die Gradientenporositét beibehalten (Anhang 3
fiir Co; Anhang 4 fiir Mn). Zusétzlich sind im EDX die zugehorigen ka-Linien von Co (rote
Kurve in Abbildung 4-6(d)) bzw. fiir Mn (blaue Kurve in Abbildung 4-6(d)) zu detektieren,
was die Variabilitit der Methode beweist. Da im Weiteren die Modifikation des
Syntheseprozesse untersucht werden sollen, wird neben dem Nachweis einer Modifikation

der Materialien ein objektiver Parameter flir den Erhalt der Gradientenstruktur bendtigt. Die
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Erarbeitung eines solchen Parameters soll im Folgenden am Beispiel der Ni@C-Materialien

erldautert werden.
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4.1.2.1.1 Methodik zum Vergleich verschiedener Gradienten-Strukturen

Da sich das Feld funktioneller Materialien mit direktionaler Porositit auf der
Nanometerskala noch in seinen Anfiangen befindet, existiert keine etablierte Methode, um
eine Gradientenporositit objektiv nachzuweisen. Die direkte Visualisierung mittels
elektronenmikroskopischer Aufnahmen ist zwar schnell und eindeutig, hat allerdings einen
signifikanten Nachteil. Dieser liegt daran, dass eine vergleichende Darstellung nur schwer
moglich ist. Das Ausmessen aller Poren an einer Stelle ist dulert zeitintensiv, durch die
manuelle Durchfiihrung mit einem hohen Fehler behaftet, sowie statistisch nicht trivial, da
die reine Anzahl der Poren bzw. die durchschnittliche Porengrof3e kein vollstandiges Bild
der strukturellen Eigenschaften liefert, da der Flichenbedarf einer Pore quadratisch mit dem
Porenradius korreliert. Deshalb wurde im Rahmen dieser Arbeit eine schnelle und objektive
Methodik entwickelt, mit welcher der Verlauf des Gradienten objektiv und vergleichend

darstellbar ist. Hierfiir wurde die trainierbaren Weka-Segmentierung!?’*! angewandt, welche

[276 [277]

in den zur Bildbearbeitung angewandten Software-Paketen Imagel®’® bzw. Fiji
implementiert ist. Die Weka-Segmentierung beruht auf maschinellem Lernen und der
Analyse jedes Pixels eines Bildes. Hierfiir werden zunédchst mittels einer manuellen
Kennzeichnung einzelner unterscheidbarer Bildausschnitte Klassen definiert. Anhand
dessen wird der Algorithmus trainiert und jeder Pixel wird entsprechend zu einer der Klassen
zugeordnet und das Bild wird damit segmentiert. Nach einer iterativen Optimierung der
Segmentierung wird ein sogenannter Classifier ausgegeben, mit welchem weitere Bilder
nach derselben Methodik segmentiert werden kdnnen. Zur Analyse der Gradientenstrukturen
wurden lediglich zwei Klassen definiert: zum einem eine Klasse, welche den kleineren Poren
entspricht, sowie eine Klasse, die den grof3eren Poren entspricht. Die exakte Grof3e der Poren
hat auf die Auswahl der Klasse hierbei keine Auswirkung, die Klassen miissen lediglich an
die Verteilung der Graustufen im jeweiligen Bild angepasst werden. Um eine moglichst
grof3e Informationsdichte zu erhalten, wurden die Rohdaten, welche aus der SEM Aufnahme
erhalten werden, direkt und ohne Skalierungsinformation verwendet. Die entsprechenden
Aufnahmen sind in Abbildung 4-7(a,c,e) abgebildet. Anhand dieser Abbildungen kann der
Classifier trainiert werden. Dies geschieht an intermedidren Positionen (in diesem Fall x =

0.57), fiir die Klassifizierung werden manuell sowohl zusammenhingende Bereiche einer

PorengrofBe als auch einzelne Poren jeder GroBBe ausgewéhlt.
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x = 0.05 X = 0.57 x = 0.94

Abbildung 4-7: (a),(c),(e): Unbearbeitete SEM Aufnahmen an verschiedenen Positionen des Ni@C Materials
aus Abbildung 4-6(a) und (b),(d),(f): binarisierte Version der SEM Aufnahmen nach Weka-Segementierung. Die
verbleibenden Positionen sind in Anhang 5 dargestellt.

Nach der iterativen Optimierung der Zuordnung wird ein binéres Bild erhalten, wobei der
Farbwert ,,0“ als dunkel dargestellt wird und einer groBen Pore entspricht, wahrend der
Farbwert ,,1*“ (hell) eine Zuordnung zu einer kleinen Pore entspricht. Die Zuordnung der
Poren zu ihrer Klasse erfolgt nach dem lokalen Kontrast. Der an intermedidren Positionen
trainierte Classifier wird anschlieBend auf die SEM Aufnahmen an verschiedenen Positionen
angewendet und die Bilder werden entsprechend segmentiert. Die resultierenden Binérbilder
sind in Abbildung 4-7(b,d,f) dargestellt. Aus dem Vergleich der Originaldaten, sowie der
Bilder nach einer Weka-Segmentierung, kann der Erfolg der Methodik abgeschétzt werden.
Wihrend die Bereiche grofler Poren quantitativ gut erkannt werden, kommt es vor allem in
den Bereichen der Porenwinde zu fehlerhafter Zuordnung eines Pixels als zugehorig zu
kleinen Poren. Dies ist in sehr &hnlichen Kontrasten zwischen kleinen Poren und
Porenwinden begriindet. Trotz dieser Limitierung wird der Gradient qualitativ und
quantitativ gut wiedergegeben (vergleiche Anhang 5 fiir weitere Aufnahmen entlang der
internen Koordinate). Dementsprechend wird der Gradient in der weiteren Arbeit, soweit ein
Vergleich angestellt werden soll, zusitzlich zu dem subjektivem Eindruck aus SEM
Aufnahmen folgendermallen dargestellt werden: wie in Kapitel 4.1.1 beschrieben und in
Abbildung 4-8(a) dargestellt, werden mehrere SEM Aufnahmen entlang der internen
Koordinate x (markiert durch blauen Pfeil) aufgenommen. Aus diesen Aufnahmen an

diskreten Positionen (markiert durch orangene Kéastchen) werden Bindrbilder mittels Weka-
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Abbildung 4-8: (a) SEM Aufnahme des Querschnitts der Probe
Ni@C mit Markierung an Stellen, an denen einzelne SEM
Aufnahmen angefertigt worden sind (orange Kastchen), scale
bar= 200 ym und (b) Korrelation des lokalen Anteils kleiner
Poren nach Weka Segmentierung mit der internen Koordinate x.
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Segmentierung erstellt. Hieraus wird
der Mittelwert der Farbwerte erstellt,
dieser liefert direkt den lokalen
Anteil der jeweiligen Porengrof3e.
Eine Auftragung dieses relativen
Porenanteils gegen die interne
Position (Abbildung 4-8(b)) liefert
eine objektive Darstellung der
Gradientenregion. Hierbei kann
zwar der direkte Anteil der
jeweiligen Porengrof3e nicht
quantitativ  dargestellt  werden,
allerdings wird der Verlauf des
Gradienten sehr gut wiedergegeben,
weshalb die Daten miteinander im
Rahmen dieser Arbeit vergleichbar
sind. Fiir die Ni@C Materialien wird
hierbei der optische Eindruck aus
den SEM Aufnahmen bestitigt,
zudem wird die Ausdehnung der
Gradientenregion iiber den

kompletten Bereich wiedergegeben.



4. Ergebnisse und Diskussion

4.1.2.2 Einbau von Heteroatomen durch die Variation des Precursor-

Sols

Neben des Einbaus von Nicht-Edelmetallen in Kohlenstoffe wird die Dotierung pordser
Kohlenstoffmaterialien zur Erweiterung der funktionellen Eigenschaften, wie z.B.
verbesserten Adsorptionseigenschaften’® oder elektrokatalytischen Eigenschaften!?”®!
immer bedeutsamer. Hierfiir wird, aufgrund des breiten Anwendungspotentials in der
elektrokatalytischen ORR[>*"] und COs-Reduktion’*?™], vor allem der Einbau von
Stickstoff in das Kohlenstoffmaterial diskutiert.[*”) Die Kombination einer Dotierung mit
einer direktionalen Porositit ist bisher nicht bekannt, wére allerdings dulerst interessant um
eine direktionale Diffusion im katalytischen aktiven Material zu ermoglichen. Da die
Loslichkeit und damit die Anzahl der zur Verfiigung stehenden Stickstoffatome der im
vorangehenden Kapitel verwendeten M-Salen Komplexe nicht ausreichend ist, um eine
nachweisbare Stickstoff-Dotierung zu erreichen, sollen in diesem Kapitel Konzepte
beschrieben werden, die dies ermdglichen. Hierbei gilt es vor allem drei Limitierungen der
Syntheserute in der PUZ zu beriicksichtigen. Erstens konnen keine ionischen Verbindungen
als Prakursor verwendet werden, da dies zu einem Ausfallen der elektrostatisch stabilisierten
PS-NPs fithren wiirde. Zweitens muss der Prakursor unter den, in der PUZ ecinstellbaren
Bedingungen, einen Sol-Gel-Prozess durchlaufen. Dies ist notwendig, da konzentrierte,
wissrige Prikursorldsungen eine hohere Dichte als PS-NPs (p = 1.04 g/cm®) aufweisen,
wodurch es zu einer Flotation kommt. Ohne eine Fixierung der angeordneten PS-NPs durch
einen verfestigten Prikursor wiirden sich die PS-NPs nach dem Zentrifugationsprozess
mittels Diffusion und Gravitation wieder gleichméBig in dem Dispersionsmedium verteilen.
Drittens muss in hoch konzentrierten wissrigen Losungen gearbeitet werden, da die
verwendeten PS-NPs in anderen Dispersionsmedien unzureichend stabil wéren. In nicht
hoch konzentrierten Losungen wéren die Hohlrdume im Template nicht ausreichend von
Prakursorgelen gefiillt, wodurch eine Vielzahl an ungewollten und undefinierten Poren im
Bereich mehrere Mikrometer, sowie Rissen im Material zu finden sind.*?! Eine Losung
hierfiir bietet die Verwendung gemischter Sol-Gel-Prikursoren!?*’], wobei die Zugabe von
Harnstoff zum RF-Sol gewéhlt wurde. Die Methodik ist in Abbildung 4-9 schematisch
dargestellt.
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Abbildung 4-9: Schematische Darstellung zur Synthese eines N@C Materials mit Gradientenporositat.
Verschiedene Mdgliche Stickstoffspezies in N@C sind folgendermallen gekennzeichnet: pyrrolisch (blau),
graphitisch (gelb), sowie pyridinisch (rot).

Die Prozessierung des Priakursors gelingt hierfiir analog zu nicht funktionalisierten
Kohlenstoffmaterialien. Die verwendeten PS-NPs lassen sich problemlos in Mischungen aus
Resorcin, Formaldehyd und Harnstoff (blau hinterlegt) dispergieren. Wéhrend der
Zentrifugation der resultierenden Dispersionen werden die PS-NPs fraktioniert, wihrend
sich gleichzeitig ein festes Gel (orange hinterlegt) durch die Polykondensation zwischen den
Préakursoren bei 40 °C unter basischer Katalyse bildet. Das gebildete PS/RF-Komposit kann
im Anschluss mittels Pyrolyse karbonisiert werden, wobei eine Stickstoffdotierung des
finalen Kohlenstoffmaterials (grau hinterlegt) erreicht wird, wéhrend der Porosititsgradient
nicht beeinflusst wird. Eine Steuerung des Stickstoffgehaltes des finalen N@C Materials
sollte hierbei iiber die Anpassung des Verhéltnisses von Harnstoff zu Formaldehyd, sowie
die Pyrolysetemperatur einstellbar sein. Dies ist ein deutlicher Vorteil gegeniiber der
Verwendung anderer géngiger Additive wie Melamin oder Dihydroxypyridin unter deren
Verwendung zwar die Gradientenstruktur beibehalten werden kann (Anhang 6), der
Stickstoffeinbau allerdings aufgrund der geringen Loslichkeit der Additive in Wasser auf
Konzentrationen unter 1 wt% limitiert ist. Zur Untersuchung der einstellbaren
Stickstoffdotierung unter der Zugabe von Harnstoff, wurde zunéchst die auftretende
Morphologie der Materialien evaluiert um sicherzustellen, dass die Gradientenstruktur im

finalen Kohlenstoff unter der Verwendung eines modifizierten Sols erhalten bleibt. Hierfiir
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